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W. P. JORISSEN, 

Tijdschriftenlijst en boekenlijst. 

Hun, die fouten hebben gevonden in de tÿ'dschriftenlÿst en de boekenlÿst, 
voorkomend in het Chem. Jaarboekje, wordt dringend verzocht deze mede 
te deelen aan den Heer A. Slingervoet Bamondt, scheik. ing., secretaris 
der Bibliotheekcommissie, Keizerstraat 100, te Helder, daar een nieuwe 
uitgaaf van deze lijston voor Chem. Jaarb. 1920 bewerkt wordt. 



ERNST COHEN 
8 Nov. 1893—8 Nov. 1918. 

DOOR 

W. P. JORISSEN. 

„Work, finish, publish”. Deze woorden van Faraday gaf van ’t 
Hoff den 89ten November 1893 zijn leerling Ernst Cohen mede op 
zijn wetenschappelijke loopbaan'). Van ’t Hoff was er van overtuigd, 
dat zijn raad door den jongen doctor in de scheikunde kon en zou 
worden opgevolgd, want deze had getoond een ërnstig werker, een 
handige experimentator te zijn. En zijn lust in het publiceeren van 
verkregen uitkomsten was ook reeds gebleken. 

Een blik in de statige bibliografie, die deze levensschets vergezelt, 
zal ook den niet-ingewijde dadelijk doen zien, dat hard gewerkt is, 
dat resultaten verkregen zijn en dat deze ten algemeenen nut.te in 
het licht zijn gegeven. 

Ernst Julius Cohen — dit is zijn naam voluit — werd den 
7den Maart 1869 te Amsterdam geboren, op een Zondag: een gelukkig 
voorteeken. Zijn levensloop tot nu toe heeft hem dan ook als een 
Zondagskind gekenmerkt. 

De chemie zit hem in het bloed van vaders zijde. 
Deze, Jacques Cohen 2), 24 Maart 1833 te Dusseldorf geboreD, stu- 

deerde te Giessen onder Liebig, daarna te Heidelberg onder Bunsen 
en promoveerde aldaar 18 April 1853 tot doctor in de chemie. 

Na te Brussel directeur eener chemische fabriek te zijn geweest, 
werd hij in 1860 directeur van de Salmiakfabriek der firma van 
der Elst en Matthes te Amsterdam. In 1864 richtte hij met eenige 
anderen de Maatschappij voor Chemische Industrie (Nederlandsche 
Koolteerstokerij). op, waarvan hij tot zijn overlijden (24 Febr. 1881) 
directeur is geweest. Door naturalisatie was hij Nederlander ge- 
worden, evenals zijn vrouw Johanna Rosenthal (geb. 10 Mei 1835 
te Hannover), met wie hij 13 Augustus 1863 was gehuwd. Van hun 
kinderen is Ernst Julius het derde. 

Na eenig huisonderwijs te hebben genoten, ging Ernst op ongeveer 

!) Zie Ernst Cohen, Uitersten op het gebied der algemeene of physische 
chemie* 1901 39. 

2) Nieuw Nederl. Biogr. Woordenboek IV, 443 (1918). 
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8-jarigen leeftijd naar school, de „Spiegelschool”, vier jaren later deed 
hij toelatingsexamen voor de Hoogereburgerschool met 5-jarigen cur-sus. 

De Chemie en de physica — om ons tot deze te bepalen — weiden 
daar uitnemend gedoceerd door Dr. N. van de Wall en Dr. A. 
VAN Hennekeler. Eerstgenoemde overleed in 1886, waarna Dr. L. 
Th. Reicher h tot tijdelijk leeraar werd benoemd. Ook diens lessen 
werden zoo gewaardeerd, dat de leerlingen der vijfde klasse, waar- 
onder Ernst Cohen, een rekwest aan den Gemeenteraad zonden, 
waarin verzocht werd, den nieuwen docent als opvolger van wijler. 
Dr. van de Wall te benoemen. De gewenschte. aanstelling vond 
echter niet plaats. 

Reeds kort nadat Ernst begonnen was op de H.B.S. scheikunde- 
lessen te volgeu, verklaarde. hij, in de chernie te willen studeeren. 
Deze neiging voerde hem waarschijnlijk ook tot de beoefemng der 
fotografie, waartoe de zomervacanties, die hij met zijn ouders vaak in 
Zwitserland doorbraeht, veel gelegenheid gaven; het is te begnjpen, 
dat menige foto van de bezochte plaatsen werd medegebracht : ook 
thans zijn er nog afdrukken uit dieu tijd overgebleven. 

De ervarenheid van den jeugdigen fotograaf blijkt uit den prijs, 
die hem in een wedstrijd, door de Yereeniging „Helios” uitgeschreven, 
werd toegekend; bovendien hadden de publicatie’s, door hem in zijn 
studententijd in het licht gegeven, ook uitsluitend betrekking op de 
fotografeerkunst en haar toepassingen, zooals het fotografeeren van 
zwemmende visschen en van vochtstralen. 

Na het eindexamen der H.B.S. in 1886 kwanv de voorbereiding 
voor het Staatsexamen. Dr. J. S. Speyer, leeraar aan het gymna- 
sium te Amsterdam (later hoogleeraar te Leiden 3)), nam bij uitzonde- 
ring op zieh, de privaatlessen in latijn en grieksch te geven, mits 
twee jaren daarvoor werden beschikbaar gesteld. De herinnering 
aan deze voortreffelijke, interessante lessen is den leerling steeds 
bijgebleven. De wljze, waarop zij werden gedoceerd, verminderde 
den tegenzin, dien hij in deze gedwongen studie had. 

De eentonigheid werd trouwens al spoedig verminderd, doordat hij 
in het eerste jaar reeds toestemming verkreeg, enkele colleges en 
practica aan de Universiteit van Amsterdam te volgen, terwijl hij het 
tweede jaar, door lid te worden van het Amsterdamsch Studentenkorps, 
meer in het studentenleven trad. 

1) Chem. Weekbl. 5, 517 —526 (1908). 
2) Thans overleden. 
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Ook in den groentijd bewees zijn handigheid in het fotografeeren 
hem goede diensten. Hoewel deze tijd bij hem geen onaangename 
herinneringen achterliet, heeft hij toch later - toen door „Het Vader- 
land” (in verband met een brochure van Prof, de Geoot te Leiden) een 
enquête weid ingesteld over het groenloopen — over deze instelling 
o.a. verklaard: „Eenige opvoedende kracht mist zij ten eenenmale. 
Hoe spoediger men tot algeheele afschafflng van dit verouderd instituut 
komt, des te beter!” 

In Juni 1888 slaagde Cohen voor het Staatsexamen. Hij kon zieh 
nu naar hartelust aan de Studie der exacte wetenschappen wijden. 
Vooral trokken hem de boeiende colleges van van ’t Hoff, van der 
Waals en Korteweg aan. In het laboratorium - dat slechts aan zeer 
eenvoudige eischen voldeed x) - voerde hjj al spoedig met den assistent 
Dr. Ch. M. van Deventer *) een onderzoek over oploswarmten uit. 

Den 26sten September 1890 legde Cohen het candidaatsexamen af. 
Op raad van van ’t Hoff ging hij nu eenigen tijd naar Parijs, om 
in het laboratorium van Moissan te werken, die kort te voren (1886) 
de aandacht op zieh had gevestigd door de afscheiding van het fluoor. 
Hij trof daar Camille Poulenc en P. Lebeau aan; de vriendschaps- 
banden, met hen aangeknoopt, bestaan thans nog. 

De hulpmiddelen van Moissan’s laboratorium bleken, tegen de ver- 
wachting, vrij primitief te zijn. De electrische energie werd in vele 
gevallen met behulp van een batterij van Bunsen-elementen ver- 
kiegen. Proeven met den electrischen oven geschiedden in de elec- 
trische centrale van een der Parijsche wijken. 

Met een introductie van van ’t Hoff bezocht Cohen ook Berthelot, 
die hem in zijn landbouw-chemisch laboratorium te Meudon tal van 
zijn calorimetrische toestellen demonstreerde. Op uitnoodiging van 
Pasteur, bij wien hij eveneens door van 't Hoff was geintroduceerd, 
woonde hij een inönting tegen hondsdolheid bij. Bij Gabriel Lippmann 
zag hij de jongste uitkomsten op het gebied der kleurenfotografie, 
bij den physioloog Prof. Marey diens bekende foto’s van personen in 
beweging. 

Na twee maanden kwam Cohen te Amsterdam terug om zijn 
studiën voort te zetten. A] spoedig vertrok hij echter op raad van 
Gunning, die o.a. de analytische chemie doceerde 8), naar Breda, teneinde 

1) Yeigelyk: W. P. Jorissen und L. Th. Reicher, J. H. van ’t Hoffs 
Amsterdamer Periode 1877-1895; Helder, 1912, 37, 38. nuns 

2) Chem. Weekbl. 6, 1005-1014 (1909). 

24-26)V55-62 W' GuNNING zie W' P' JoRISSEN en L- Th. Reicher, l.c., pp. 
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gedurende de laatste drie maanden van 1890 aan het Rijkslandbouw- 
proefstation aldaar (directeur Db. A. J. Swaving) tijdelijk assistent 
te zijn. Cohen leerde daar vlug en accuraat analyseeren, daarbij 
raad ondervindend van den assistent De. A. van Bijlert !), die te 
Amsterdam had gestudeerd en daar kort te voren was gepromoveerd. 

Het verblijf te Breda bezorgde hem ook een trouwen vriend, Db. 
L. Abonstein, die toen leeraar, later hoogleeraar, aan de Koninklijke 
Militaire Akademie was 3). 

Te Amsterdam naderde intusschen de bouw van het nieuwe che- 
misch laboratorium, in 1889 begonnen, zijn einde 3). Van ’t Hoff 
besprak de plannen met verscheidene leerlingen, waaronder Cohen. 
Wat deze voor de uitwerking daarvan deed, kwam hem later goedte 
stade, toen hij te Utrecht het van ’t H off-laboratorium moest 
projecteeren. 

Inmiddels werden voor het doctoraalexamen de colleges van van 
’t Hoff en van deb Waals gevolgd, die zeer aantrekkelijk waren 
door het vela origineele, dat zij bevatten, maar ook veel studie 
eischten. A1 spoedig — 5 November 1892 - werd het examen 
afgelegd. 

De jonge doetorandus stond nu voor de keuze van het onder- 
werp zijner dissertatie. De lezing van van ’t Hof'f’s „Etudes de 
dynamique chimique” bracht hem er toe aan zijn aanstaanden pro- 
motor toestemming te vragen voor een onderzoek over de electro- 
motorische kracht blj chemische omzettingen. Deze waarschuwde 
hem — uit eigen ervaring — voor de moeilijkheden, die zieh konden 
voordoen. Deze bleven dan ook het eerste half jaar niet weg ! Maar 
daarna ging alles naar wensch en den 88ten November 1898 werd 
Cohen cum lande bevorderd tot doctor in de scheikunde, op proef- 
schrift „Het bepalen van overgangspunten längs electrischen weg 
en de electromotorische kracht bij scheikundige omzetting”. Dat 
ook van ’t Hoff met de daarin beschreven resultaten was inge- 
nomen, bleek duidelijk uit de toespraak, die hij tot den jongen 
doctor hield. 

Kort vöör zijn promotie was Cohen assistent geworden, ter ver- 
vanging van van Deventer. Hij had nu vier middagen per week het 

1) Thans hoogleeraar te Wageningen. 
2) Daarna hoogleeraar aan de Polytechnische School, resp. Technische 

Hoogeschool te Delft; zie Chem. Weekbl. 8, 679,688(1911); 10,135,176(1913). 
s) Het werd in September 1891 in gebruik genomen; zie verder: W. P. 

Jorissen en L, Th. Reicher, l.c., pp. 40—44; Ernst Cohen, Jacobus 
Henricus van ’t Hoff, sein Leben und Wirken; Leipzig, 1912, 303. 
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practicum voor qualitatieve analyse te leiden, hoofdzakelijk bestemd 
voor medische Studenten. In een afzonderlijk lokaal werkten de 
Studenten in de wis- en natüurkunde, zoowel qualitatief âls quan- 
titatief, ook ’s morgens. Het was hard werken voor den nieuwen 
asistent, die als eenige hulp den gewilligen, maar ouden, amanuensis 
Jansen had. 

Den 26sten December 1893 brak een nieuwe période voor Cohen aan, 
door zijn huwelijk met Mejuffrouw Louise Gompertz, met wie hij 
zieh in den loop van het voorafgaande jaar had verloofd. Ingewijden 
weten hoeveel zij heeft bijgedragen tot. zijn geluk, hoeveel zij heeft 
gedaan om het hem mogelijk te maken zieh geheel aan zijn wet.en- 
schappelijk werk te wijden. 

De arbeid in het laboratorium werd — behalve door eigen onder- 
zoek — ook aantrekkelijk gemaakt door de aanwezigheid en het 
werk van tal van buitenlanders. Waren in het oude laboratorium 
reeds Arrhenius en Meyerhoffer werkzaam geweest, in het nieuwe 
kwam zieh een grootere reeks aan melden: W. D. Bancroft, G. Bredig, 
Th. Ewan, H. Goldschmidt, A. de Hemptinne, H. C. Jones, R. 
Löwenherz, V. Rothmund, J. Verschaffelt. 

Met Bredig zette Cohen zijn onderzoekingen aangaande het over- 
gangselement voort. Ook van ’t Hoff liet deze kwestie niet los: hij 
publiceerde met hen een verhandeling over de theorie der overgangs- 
elementen zonder metastabiele phase. 

Maar de oude liefde voor de fotografeerknnst was bij Cohen nog 
aanwezig. Zij uitte zieh in eenige verhandelingen op' haar gebied (over de 
inwerking van waterstof op broomzilvergelatineplaten, over de oplos- 
baarheid van zilverhalogeenzouten in verschillende oplosmiddelen, over 
den vermeenden invloed van gelatine op de dubbele omzetting van 
zouten, over een geval van fotochemisch gerechtelijk onderzoek). 

Toen de jaatstgenoemde van deze verhandelingen verscheen, was een 
groote verandering op het Amsterdamsche laboratorium ingetreden: 
van ’t Hoff had den 2den Mei 1895 zijn ontslag aangevraagd met 
het begin van den nieuwen cursus en had in Juli van dat jaar het 
land verlaten. Zfln opvolger, H. W. Bakhuis Roozeboom ä), aanvaardde 
27 April 1896 zijn ambt. 

1) Zie, behalve de twee boeken, genoemd in noot 3 op blz. 1407: H. A. 
Lorentz, Chem. Weekbl. 12, 515 (1915). 

2) W. P. Jorissen en W. E. Ringer, H. W. Bakhuis Roozeboom, 
Mannen en vrouwen van beteekenis, 1 Mei 1907. 
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Inmiddels was Cohen assistent geworden in de afdeeling, waar de 
candidaten in de Chemie werkten en bovendien toegelaten als privaat 
docent. Daar Bakhuis Roozeboom, behalve het algemeene college 
over anorganische Chemie, reeds een college over phasenleer gaf 
en hij ook zeer in beslag werd genomen door het schrijven van zijn 
werk over „Heterogene Gleichgewichte”, narn Cohen een college op 
zieh over electrochemie, chemische dynamica en statica. 

In het laborotorium liet Bakhuis Roozeboom hem steeds zijn eigen 
weg gaan ; bovendien toonde hij steeds belangstelling in het werk 
van zijn assistent. 

In 1896 verscheen diens bewerking van van ’t Hoff’s „Etudes” 
(1884) onder den titel „Studien zur chemischen Dynamik”1). Het 
oorspronkelijke werk was daarin niet alleen herzien maar ook aan- 
gevuld met de onderzoekingen, waartoe het aanleiding had gegeven. 
van ’t Hoff noemde het „ein geeignetes Denkblatt aus unserer 
kleinen Laboratoriumsgeschichte”. 

Behalve een onderzoek over de ontleding van arseenwaterstof, werd 
in dien tijd ter hand genomen de beantwoording van een prijsvraag 
over de ionisatie van stoffen opgelost in alcohol-water-mengels, uit- 
geschreven door het Bataafsch Genootschap der proefondervindelijke 
wijsbegeerte. Dat Cohen’s proeven daarvoor bestemd waren, was in het 
Amsterdamsche laboratorium niet bekend. Teneinde bij het inzenden 
zijn anonymiteit volkomen te bewaren, zond hij het in het Duitsch 
geschreven antwoord (door Mevrouw Cohen ^ecopiëerd) aan Bredig 
te Leipzig, die voor de verdere verzending zorgdroeg. De verhandeling 
behaalde in Sept. 1897 de gouden médaillé. 

In datzelfde jaar werd met Dr. H. W. C. E. Bückmann (leeraar aan het 
gymnasium te Amsterdam) het plan beraamd, om van der Waals bij 
diens 25-jarige promotie te huldigen. Te zaraen met Prof. W. H. Julius 
en Dr. N. van der Lee werd het van der Waals-fonds opgericht, 
waarvan Cohen thans nog bestuurslid is. Het werd in 1898 aan 
van der Waals aangeboden. 

Op aansporing van Bakhuis Roozeboom had C. van Eyk een on- 
derzoek aangevat over de allotropie van het tin. De overgang van 
wit tin in grauw tin bleef echter hardnekkig achterwege. 

Cohen, die reeds op ander gebied met dilatometers had gewerkt, 
stelde nu voor, het onderzoek samen inet van Eyk voort te zetten. De 
samenwerking had succès. Het overgangspunt tusschen wit tin en grauw 

D Amsterdam—Leipzig, 282 blz. In hetzelf'de jaar verscheen een En- 
gelsche vertaling door Th. Ewan. 
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tin kon worden bepaald en het evenwicht tusschen de twee allotrope 
toestanden werd verder bestudeerd. Aan deze samenwerking kwam 
eerst een einde door het vertrek van van Eyk naar Breda J). 

Intusschen waren ook andere onderzoekingen onder handen genomen, 
waarover de Bibliografie nadere aanwijzing geeft. In Februari 1898 
werd het werk echter op pijnlijke wijze onderbroken door een ongeluk 
met een flesch, gevuld met zwaveltrioxyde, waarbij Cohen een deel 
van den inhoud over hoofd, armen en handen kreeg. Het duurde 
meer dan twee maanden eer de ernstige brandwonden genezen waren. 

Kort na dezen onaangenamen tijd kwam een aangename tijding. 
Een vermögend koopman te Montreal Mac-Donald had aan de Mac- 
Gill University een flink bedrag geschonken, om een leerstoel in de 
physische chemie te vestigen; ook voor een daarbij behoorend labo- 
ratorium werden gelden beschikbaar gesteld. 

Dit professoraat nu kwam Prof. Peterson Cohen aanbieden. Ware 
diens werkkring te Amsterdam niet zoo aangenaam geweest en zijn 
verhouding tot Bakhdis Koozeboom niet zoo vriendschappeliik, dan 
zou Cohen het aanbod stellig hebben aangenomen. Nu sloeg hij het, 
na eenig beraad, af. 

Het volgend jaar was niet minder druk. Op initiatief van Dr. J. 
Campert, toenmaals directeur der H. B. S. met 5-jarigen cursus te 
Amsterdam, waren in 1897 en 1898, resp. te Leiden en Groningen, 
vacantiecursussen tot stand gekomen voor leeraren in de natuur- 
wetenschappen. In 1899 werd van 5 tot 7 April te Amsterdam een 
cursus gehouden onder leiding van Ernst Cohen. Het gold ditmaal de 
bepaling van oplosbaarheid, viscositeit, moleculairgewicht en reactie- 
snelheid en toepassingen daarvan 2). Bakhdis Roozeboom hield op den 
derden dag een voordracht, waarin hij een overzicht gaf van de 
onderwerpen, die zieh goed leenen voor een onderzoek in een klein 
laboratorium s). Een vervolgcursus over electrochemische methoden 
vond in Augustus van hetzelfde jaar plaats *). 

In de maand Juli daaraan voorafgaande werkte Cohen bij Arrhenids 
te Stockholm; een publicatie over „inversie” 6) was er het gevolg van. 

In dat jaar schreef hij ook zijn eerste biografie van van ’t Hoff 6), 
met het oog op de herdenking van diens 25-jarig doctoraat. Een 

B waar deze leeraar werd aan de Kon. Militaire Akademie. 
2) Zie J. E. Enklaar, Album der Natuur 1899, 193, 230. 
8) h c., 4) Zie G. Dover van Cleeff, Ibid. 1899, 353. 
s) Bibliografie No. 43. 
6) Mannen van beteekenis, Haarlem, 1900, 48 blz.; ook in het Duitsch 

versehenen. (Leipzig, 1899). 
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„Jubelband” van de Zeitschrift für physikalische Chemie werd uit- 
gegeven, gevuld met bijdragen van leerlingen, daartoe uitgenoodigd 
door een commissie, bestaande uit Ernst Cohen, Ch. M. van Deventer, 
W. Meyerhqpeer en L. Th. Reicher. De viering van het jubileum 
vond te Rotterdam plaats op 22 December in een der zalen van het 
Bataafsch Genootschap 4). Bij het diner genoot men o. a. van een 
kostelijke promotieplaat, door Cohen samengesteld 

Terwiil hij zijn experimenteel werk ongestoord en met toenemend 
’succès voortzette, vond Cohen in het volgende jaar nog den tijd orn 

— op verzoek — een reeks voordrachten, toegelicht door proeven, te 
houden voor een 20-tal medici, waaronder de hoogleeraren Saltet, 
Stokvis en Straub. Deze voordrachten, die op 19 Zaterdagavonden 
plaats vonden, werden, blijkens de trouwe opkomst van de toehooideis, 
zeer gewaardeerd. Zij versehenen eerst in het Nederlandsch rijdsclnift 
voor Geneeskunde (1901), kort ilaarop in boekvorm. Ook werd in 1901 
in het licht gegeven een Duitsehe vertaling, waarvan een tweede druk 
in 1907 uitkwam. M. H. Fischer gaf in 1903 een Engelsche vertaling 
onder den titel „Physical Chemistry for Physicians and Biologists”. 

Het jaar 1901 bracht Cohen ook de toga. Den 15den October 1901 
vond zljn benoeming plaats tot buitengewoon hoogleeraar in de 
chemie (om onderwljs te geven in de physische Chemie) aan de 
Universiteit va\i Amsterdam. Op 9 December aanvaardde hij zijn 
ambt met een rede over „uitersten op het gebied der algemeene of 
physische chemie”. Bakhuis Roozeboom, die toen niet meer experi- 
menteel werkte, stond hem zijn privaat-laboratorium af. 

Het werk van Cohen als hoogleeraar te Amsterdam is slechtsvan 
körten duur geweest, want 23 Juni 1902 reeds werd hij, voor het on- 
derwijs in de anorganische on algemeene scheikunde, aan de Univei- 
siteit te Utrecht benoemd tot gewoon hoogleeraar, als opvolger van H. 

C. Dibbits *), die eervol ontslag ha4 aangevraagd. De onderhandelingen 
hadden eenigen tijd geduurd, want Cohen had er eeist in toegestemd 
zijn benoeming te zullen aannemen, nadat hem een nieuw laboratorium 
was toegezegd. Van het oude laboratorium („Leeuwenberch ), dat nog 
uit den tijd van Gerrit Jan Mulder dateerde 4), was, ook door ver- 

1) W. P. Jorisskn, Revue gén. de chim. pure et appl. 2, 385 (1900); 
R. Abeog, Zeitscbr. f. Elektrochem. 6, 381 (1899-1900). 

2) Zie Ernst Cohen, Jacobus Henricus van t Hott, Sein Leben 
.und Wirken; Leipzig, 1912, 380. ...... TTT QKO ,1ÖQa. 

3) Poggendorff’s Biogr.-hterar. Handwörterbuch III, 359 (18J8). 
i) Ernst Cohen, Rumor in casa; 1902, 35. 
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bouwing, niets behoorlijks te maken. De aanvaarding van het nieuwe 
ambt vond plaats op 1 October met een rede, getiteld „rumor in casa”. 

De nieuwe hoogleeraar werd tijdeiijk gehuisvest in het vroegere 
laboratorium voor anorganische chemie, door Dibbits negen jaren te 
voren ingericht1) en thans voor P. van Romburgh bestemd, die, 
tegelijkertijd met Cohen, tot hoogleeraar in de organische en propae- 
deutische scheikunde was benoemd3). 

Cohen had de plannen voor zijn laboratorium spoedig gereed ; 
in April 1903 reeds begon men met het bouwen en 16 Mei 1904* 
kon het uitnemend ingerichte van ’t Hoff-laboratorium, in tegen- 
woordigheid van hem, Wiens naam het draagt, geopend wordens). 
Mag dit körte tijdsverloop niet als een voorbeeld worden aangehaald 
van de voortvarendheid van den aanstaanden directeur? 

De rede bij de inwijding uitgesproken, getitetd „allotropieën”, gaf 
reeds een aanwijzing in welke richting o. a. zou gewerkt worden. 
Fraaie onderzoekingen op het gebied der allotropie zijn dan ook uit- 
gevoerd, maar ook niet minder fraaie op het gebied der electrochemie 
en der piezochemie. Dat het laboratorium volkomen aan zijn doel 
beantwoord heefl, is daarbij gebleken. Alleen was het ten slotte 
te klein. Maar daar was bij het maken van het plan op gerekend. 
Een tweede verdieping kon zonder bezwaar er op worden gebouwd. 
Deze uitbreiding is den 24*>ten Maart 1916 offlcieel geopend, na afloop 
van de rede4), door Cohen als rector magnificus gehouden ter gelegen- 
heid van den 280'ite'i verjaardag van de stichting der ütrechtsche 
Hoogeschool. 

Nog niet vijf jaren was Cohen te Utrecht, of reeds deed zieh de 
mogelijkheid voor, dat hij zou vertrekken. Bakhuis Roozeboom was 
den 8sten Februari 1907 overleden. Schreinemakers, aangezocht om 
hem op te volgen, had bedankt. Nu werd Cohen voor de vervulling 
der vacature gepolst. Maar de omgeving, waarin hij werkt, was hem 
zoo aangenaam geworden, dat het hem niet aantrok deze te vertaten. 
Zoo bleef hij dan behouden voor de Ütrechtsche Universiteit en voor 
het van ’t Hoff-laboratorium in het bijzonder. De elf jaren, die op 

]) Zie diens rede „De steen der wÿzen”, 3 November 1893. 
äl i118 °PYol?er van e.d-' Mulder, die was afgetreden wegens het bereiken van den 70-jarigen leeftijd [zie over hem Poggendorff’s Biogr.-literar. Hand- 

wörterbuch III, 949 (1898), IV, 1047 (1904)]. van Rombürgh, op het tijdstip 
zuner benoemmg waarnemend directeur van den Plantentuin te Buitenzorsr 
keerde eerst in 1903 in Nederland terug. ’ 

S) Chem. Weekbl. 1, 481, 516 (1903-’04). 
4) „Pia Vota?”, Utrecht, 1916. 
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dit besluit zijn gevolgd, waren ongemeen vruchtbaar. Een veer 
tiental doctorandi zijn in dien tijd bij hem gepromoveerd (vôôr dien 
reeds drie); ook verscheidene buitenlanders hebben in deze période in 
zijn iaboratorium gewerkt. Prof. Salaskin (medicus, hooglepraar aan 
de lioogeschool voor vrouwen te Petrograd) en Dr. Aladar Elfer 
(arts te Klausenburg, Hongarije) w^s het alleen te doen om physisch- 
chemische methoden te leeren kennen, niet om een bepaald onderzoek 
uit te voeren. Dr. E. Goldsohmidt (Berlijn), Prof. Ohattawat (Oxford), 
Dr. G. Timofejew (Charkow) en Prof. Katsuji Inouye (physiologisch- 
ohemicus te Tokyo, thans te Sendai) voerden onderzoekingen uit, die 
in de bibliografie zijn vermeld. Ook een Belg, J. Casteels, in den 
oorlog te Utrecht gekomen, werkte er met het oog op een lateie 
promotie in Zwitserland. 

De in het van ’t H off-laboratorium verrichte onderzoekingen liggen 
- zooals reeds gezegd — in hoofdzaak op drieërlei gebied : dat van de 
allotropie, electrochemie en piëzochemie. De voornaamste uitkomsten 
zijn door drie van Cohen’s leerlingen, Strengers, Helderman en 
Moesveld, in hierachter volgende verhandelingen beschieven. 

Maar daarnaast eischt nog een ander gebied onze aandacht, n.l. dat 
der historié. Hetgeen Cohen daar heeft onderzocht en bijeengebracht 
is niet alleen in boekvorm of als körte verhandelingen gepubliceeid 
maar vindt men ook verspreid in door hem gehouden redevoeiingen. 
In de eerste-plaats is Cohen de levensbeschrijver van van t Hoff. 
Anderen mögen menige bijdrage geleverd hebben over van t Hoff 
en zijn werk *), maar de uitvoerige biografle, door Cohen aan zijn 
leermeester gewijd3), is een standaardwerk. Ook zijn „chemisch- 
kulturhistorische Studie” over het lachgas 3) doet zien, dat geen 
moeite den schrijver te veel iS, om zijn onderwerp zoo volledig 
mogelijk te behandelen èn zoo goed mogelijk te documenteeren, ook 
wat biografische bijzonderheden aangaat. 

Het meerendeel zijner beknopte historisch-chemische Studien is 
versehenen in het Chemisch Weekblad ; ook eenige van zijn rede- 
voeringen op dit gebied zijn daar afgedrukt. Hier mögen in heiinneiing 
worden gebracht: „Féminisme en exacte wetenschap”4), „Chemie èn 
physica ten tijde van Rembrandt” 6), „Een kwarteeuw moderne Chemie 

1) Zie de ljjst opgenomen in W. P. Jobissen en L. Th. Reichers „van 
’t Hoff's Amsterdamer Periode”, blz. 101—103. T . . 

2) Jacobus Henricus van ’t Hoff, sein Leben und Wirken ; Leipig, 
1912, 638 blz. 

3) „Das Lachgas”; Leipzig, 1907, 99 blz. 
Chem. Weekbl. 2, 348 (1905). 

5) Ibid. 4, 91 (1907), 
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(14 Okt. 1885 — 14 Okt. 1910)” *) en „Honderd jaren in de molekulaire 
wereld”s). 

Cohen’s neiging tot historische Studie komt ook tot uiting in de 
publicaties zijner experimenteele onderzoekingen, door de nauwkeurige 
en volledige verrnelding van hetgeen vroegere waarnemers hebben 
gevonden. Zij blijkt eveneens. wapneer men het van’t Hoff-labora- 
torium bezoekt. Want daar treft men in gangen en lokalen een zeer 
uitgebreide verzameling aan van portretten van chemici en andere 
äfbeeldingen, van belang voor de geschiedenis der Chemie. 

Het was ook deze neiging, die Cohen den stoot deed geven tot 
de insteiling van de Historische Commissie3) der Nederlandsche 
Chemische Vereeniging. De Historische Bibliotheek, door haar bijeen- 
gebracht, heeft reeds een belangrüken omvang gekregen4). 

Begrijpelijkerwijs behoort Cohen ook tot hen, die in den zoiner 
van 1913 de Vereeniging voor Geschiedenis der Genees-, Natuur- en 
Wiskunde6) hebben opgericht; 19 Febr. 1916 is hij haar voorzitter 
geworden. 

01 Cohen bibliophiel is, weet ik niet. Wel, dat hij het «ut en 
gemak inziet van het bezit eener uitgebreide bibliotheek. Een 
bibliotaaf is hij echter niet, want met groote welwillendheid leent 
hij zijn boeken uit. Het is zeker wel in verband met deze opvatting 
van het eigendomsrecht, dat hij in de eerste algemeene vergadering 
der Nederlandsche Chemische Vereeniging (4 Juli 1903) 6) de vraag 
stelde, „of het niet mogelijk zou zijn eenen katalogus aan te leggen 
van de particulière boekenverzamelingen van alle beoefenaren der 
chemie in ons land.” Men zou daardoor toch in de gelegenheid 
kunnen körnen, boeken te raadplegen, die niet in een onzer openbare 
bibliotheken aanwezig zijn. Dat men een bevestigende beantwoording 
dezer vraag mogelijk achtte, bleek den 10den October d. a. v. door de 
benoeming van de Bibliotheekcommissie7). 

1) Chem. Weekbl. 7, 893 (1910). 
2) Ibid. 8, 421 (1911). 3) Oorspronkelyk bestaande uit Prof. Dr. Ernst Cohen, Dr. C. Hoitsema 

?n VAN DBR Horn van den Bos. Laatstgenoemde, overleden in 1913 (zie over hem: W. P. Jorisskn, Chem. Weekbl. 10, 1042), is opge- 
volgd door Dr. Ch. M. van Deventer, deze weder door Dr. G. Doyer van 
Cleeff. 

4) Zie voor den Catalogus: Chem. Weekbl. 12, 1012 (1915). 
5) Goedgekeurd bÿ Kon. besl. van 20 Dec. 1913. 
0 Chem. Weekbl. 1, 4 (1903—04). 
J) Ibid. 1, 38. In haar samenstelling kwam al spoedig verandering (zie 

aja j 1904 - 05, 207 en volgende Jaarboekjes). Haar Boekenljjst (betreuende de openbare en eenige particulière bibliotheken), die bij eerste 
uitgaaf slechts 27 blz. telde (Chem. Jaarb. 1903—04), besloeg in 1912 reeds 
tsLn u .(Choni. Jaarb. 1913—14). De nieuwe bewerking (voor Chem. Jaarb. 1920) belooft nog veel omvangrijker te zÿn. 
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Reeds eenige malen kwam in het bovenstaande de Nederlandsche 
Chemische Vereeniging ter sprake. Deze vereeniging, gesticht op 
15 April 1903!), verkoos Ernst Cohen ter oprichtingsvergadering 
tot bestuurslid, terwijl het toen geconstitueerde Bestuur hem kort 
daarop als voorzitter aanwees2). Tien jaren later werd hij voor de 
tweede maal tot voorzitter gekozen. 

Op zijn belangstelling voor de Vereeniging behoeft hier niet nader 
de aandacht te worden gevestigd. De talrijke voordrachten, door 
hem in haar vergaderingen gehouden,, zijn deelneming aan de dis- 
cussies, ook over huishoudetijke zaken, zijn daarvoor een voldoend 
bewijs. 

Komen Cohen’s voordrachten voor de Nederlandsche Chemische 
Vereeniging ter sprake, dan denkt men tevens aan de vele, die zoowel 
hier te lande als in het buitenland door hem zijn uitgeproken. Een 
volledige lijst van deze zou hier een te groote ruimte innemen. 

Hier möge dus worderj volstaan met te wijzen op zijn mededeelingen 
of voordrachten in vergaderingen van de Koninklijke Akademie van 
Wetenschappen te Amsterdam, het Genootschap ter bevordering van 
natuur-, genees- en heelkunde aldaar, het Proyinciaal Utrechtsch 
Genootschap, het Koninklijk Instituut van Ingenieurs, het Nederlandsch 
en het Vlaamsch Natuur- en Geneeskundig Congres, de Naturforscher- 
versammlung, de Bunsen-Gesellschaft. Dan de voordrachten, op 
uitnoodiging, in verschillende natuurkundige genootschappen hier 
te lande gehouden (o. a. te Alkmaar, Arnhem, Breda, Deventer, 
Groningen, Leeuwarden, Middelburg, Nijmegen, Rotterdam, Vlissingen, 
Winterswijk, Zutphen), waaraan nog die in „Ons Huis” te Amster- 
dam, in „Diligentia” (den Haag) en „Teyler” (Haarlem) kunnen worden 
toegevoegd. 

Voorts de voordrachten in Studentenvereenigingen (Amsterdam, 
Delft, Leiden, Utrecht). Aan die te Amsterdam is de in druk gegeven 
rede „Quo vadimus” te danken. 

Ook uit het buitenland kwamen- verschillende uitnoodigingen tot 
het houden van een lezing: Zoo sprak Cohen in Maart 1902 te Londen 
op verzoek van de Institution of Naval Architects” over zijn onder- 
zoekingen betreffende de aantasting van kondensorpijpjes. In 1909 
(16 Oct.) gaf hij te Oxford in Queen’s College een der Special Lectures 

1) Zie voor nadere bijzonderheden over de oprichting H. Baucke, 
Ohem. Weekbl. 5, 295 (1908). 

2) Tjjdschr. v. toegep. scheik. en hyg. 6, 287 (1902—03). 
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in Chemistry, als onderwerp „Tinpest and Other Diseases of Metals” 
kiezend. Den 229tei* December van hetzelfde jaar hield hij te Parijs 
in de Sorbonne, op uitnoodiging van de Société de chimie physique, 
een voordracht over zijn „recherches physico chimiques sur les maladies 
contagieuses des métaux”1); in Moi 1910 te Giessen in de Bunsen- 
Gesellschaft,1 op verzoek van het Bestuur, over den stand van het 
vraagstuk der normaalelementen ; in Juni 1911 te Londen in de 
Faraday Society over „Allotropie Forms of Metals” (met proeven, 
o.a. over het explosieve antimoon) en te Oxford over „van ’t Hoff 
and His Work”. 

Bij deze buitenlandsche voordrachten komt Cohen zeer te stade 
zijn gemakkelijkheid in het spreken van Duitsch, Engelsch en Fransch. 
Eerstgenoemde taal gaf hem nooit moeite, daar hij thuis met zijn 
vader en moeder gewoonlijk Duitsch sprak. Dat hij steeds voor 
de vuist spreekt en niet te lang, draagt bij tot zijn succès. „The 
Ironmonger” van 24 Juni 1911 schreef in verband hiermede, naar 
aanleiding van zijn voordracht in de Faraday Society, „Professor 
Ernst Cohen, of Utrecht, had apparently in mind the dictum of the 
scientist who gave his name to the Society that a discourse, to 
interest an audience, should not take more than an hour or there- 
abouts in its delivery, and should be presented extempore. Professor 
Cohen achieved a praiseworthy feat in giving so lucid an exposition 
of his subject, in a language foreign to him, without the aid of notes.” 

Het zijn niet alleen uitnoodigingen tot het houden van een voor- 
dracht, die hem buitenslands lokken. Ook enkele plechtigheden gaven 
hem aanleiding tot reizen. Zoo ging hij bijv. in 1903 naar Leipzig 
om Ostwald’s jubileum mede te vieren; in 1906 naar Liverpool om 
de opening Van het Muspratt Laboratory (het nieuwe laboratorium 
voor physische Chemie van Donnan) bij te wonen; in Juli 1909 naar 
Stockholm in verband met Arrhenius’ jubileum, de inwijding van 
hot chemisch laboratorium van het Nobel-Instituut aldaar en de 
overhandiging aan Arrhenius van het eerelid-diploma der Neder- 
landsche Chemische Vereeniging.2) 

Namens deze Vereeniging woonde hij ook een tweetal vergaderingen 
bij van de „Association internationale des sociétés chimiques”, n.l. in 
April 1912 te Berlijn en in Sept. 1913 te Brussel. 

Bovendien deed zijn lidmaatschap van het permanente comité voor 
de „Tables annuelles de constantes et donneés numériques de chimie, 

0 Zie bibliografie No. 135. 2) Deze overhandiging gesebiedde mede door Prof, van Romburgh. 
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de physique et de technologie”1) hem eenige vergaderingen buiten 
de grenzen van ons land bijwonen (Parijs, Londen, Lausanne). 

Te verwonderen is het dan ook niet, dat Cohen tal van buiten- 
landsche vakgenoten tot zijn vrienden en bekenden mag rekenen, 
te verwonderen is het wel, dat hij voor al die vergaderingen en 
voordrachten tijd heeft kunnen vinden. Te meer, daar ook andere 
bezighcden buiten de Universitaire een deel van zijn tijd in beslag 
namen. 

Zoo was hij te Amsterdam lid van de commissie van toezicht op 
het lager onderwijs en van de commissie van de voordrachten van 
„Ons Huis”; daar was hij een paar jaren, tot de opheffing van dat 
tijdscjhrift in 1897, rédacteur van het „Maandblad voor Natuurweten- 
schappen”, daar is hij ook secretaris van de eerste sectie van het 
Genootschap ter Bevordering van Natuur-, Genees- en Heelkunde 
geweest; te Utrecht was hij secretaris en is hij thans voorzitter van 
de Commissie voor het Muntwezen ; en wie weet, hoeveel functies 
hier nog vergeten zijn. Te vermelden blijven daarbij nog de talrijke 
gerechtelijke onderzoekingen, die hij in den loop der jaren heeft uit- 
gevoerd, terwijl adviezen voor de industrie ook wel niet achterwege 
zullen zijn gebleven. 

Alhoewel de praktijk zekere bekoring voor hem heeft, o.a. in ver- 
band met zijn onderzoekingen over allotropie bij metalen, voor haar 
aanbiedingen heeft hij echter zijn universitaire loopbaan nooit willen 
verlaten. 

In het bovenstaande zijn reeds verschillende onderscheidingen ge* 
noemd, die onzen jubilaris zijn ten deel gevallen. Op sôminige, zooals 
zijn benoeming tot lid der Koninklijke Akademie van Wetenschappen 
te Amsterdam (22 Mei 1913), is alleen indirect (blj de vermelding der 
voordrachten) de aandacht gevestigd. Zijn lidmàatschap van de redactie 
van eenige tijdschriften vindt men in de bibliografie. 

Een nieuwe reeks begint den 8,ten November 1918 met het eere- 
lidmaatschap der Nederlandsche Chemische Vereeniging. 

Leiden, October 1918. 

i) Zie H. R. Kruyt, Chem. Weekbl. 9 , 570 (1912). 



ONDERZOEKINQEN OMTRENT ALLOTROPIE VAN 

Prof. Dr. E. COHEN 

DOOR 

Th. STRENGERS. 

Zonder het feit met zekerheid te willen vaststellen, schijnen de 
onderzoek ingen van Prof. Cohen over allotropie hun uitgangspunt te 
vinden in zijn dissertatie. De elektriese meetmethode toch bleek van 
een haast overgrote gevoeligheid en bij de verschillende pogingen 
om uit deze methode te halen, wat er uit te halen was, bleek zij bij 
het eerste voorbeeld het beste, waarbij zij op een metaal werd toegepast, 
een onverwacht sukses te behalen. Dit eerste voorbeeld was het tin. 
In vakkringeh was reeds lang bekend, dat tin een eigenaardige ver- 
andering kon vertonen, daarin bestaande, dat het geheel in een fijn 
poeder uiteenvalt. Vroegere onderzoekingen hadden het verschijnsel 
vastgesteld, hadden ook uitgemaakt, dat men hier met grotendeel3 
zuiver metaal te doen had en dus een verklaring dooi: chemiese om- 
zetting niet kon worden gegeven. Tot een oplossing was men'echter 
.niet kunnen komen. Cohen vatte nu met verschillende medewerkers 
dit onderzoek op en in een reeks publicaties werd het gehele gedrag 
van dit grauwe tin en zijn verband met het gewone,z.g. witte blootgelegd. 

Bij het eerste onderzoek (B 28) ') werd een element gebouwd, waar- 
van de eene elektrode uit grauw, de andere uit het gewone witte tin 
bestond, terwijl een pinkzoutoplossing als elektroliet diende. Daavnaast 
was door een dilatometerproef, met petroleum als vloeistof, vastgesteld, 
dat bij een temperatuur van 30° een ornzetting plaats had. De ge- 
makkelikheid, waarmede bij de elektriese meting werd vastgesteld, 
dat bij 20° een evenwicht was ingetreden, bracht de onderstelling, 
dat het pinkzout de ornzetting sterk bevorderde en zodoende werd 
bij volgende dilatometerproeven een oplossing van pinkzout toegevoegd. 
Deze schijnbaar kleine vondst bleek van het allergrootste gewicht. 
Inderdaad mag men zeggen, dat de methodiek van het gehele allo- 
tropie-onderzoek in deze paar proeven is gegeven, n.l. het vaststellen 
van de al of niet identiteit door meting van de elektromotoriese kracht; 
door variatie van temperatuur van een passend samengesteld element, 
eventueel het vinden van het overgangspunt, geholpen door dilatome- 
triese.waarnemingen. Daarnaast wordt door nauwkeurige s.g. bepalingen 
een steun voor de verschillende expenmenten gezocht. Voegt men 

D Deze nummers verwjjzen naar de bibliografle. 
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hieraan toe, dat steeds in een uitvoerige anamnese al wat op het 
gebied van het onderwerp, dat in behandeling is, wordt verzameld, 
dan heeft men hierin een schema, waarin een groot gedeelte der 
onderzoekingen over allotropie past. 

In nauwe aansluiting met deze onderzoekingen over de eigenlike 
allotropie der elementen, Staat het onderzoek over wat genoemd is de 
forceerziekte. En ten slotte volgt weer een reeks onderzoekingen over 
echte allotropieën in zoverre geheel verschillende van de vorige, dat 
het hier gaat om allotrope vormen, die zo weinig van elkander 
verschillen, dat men ze eigenlijk nooit heeft onderscheiden, zodat de 
enkelvoudige metalen, die wij in het dageliks leven kennen, meestal 
uit een mengsel van verschillende van die vormen blijken te bestaan. 

Nadat het eerste onderzoek over het grau we tin had duidelik 
gemaakt, dat men te doen heeft met een allotrope modiflkatie, waar- 
van men de vormen willekeurig in de hand heeft, werden de ver- 
schillende grootheden, die hier van belang zijn, nauwkeurig vastgelegd, 
(B 2, 3) zowel met de dilatometer als electries werd het overgangspunt 
nauwkeurig bepaald en vastgelegd op 20°. De omzettingssnelheid, 
welke met de tempei'atuur varieerde, bleek niet regel matig toe te 
nemen met de afstand van het overgangspunt, doch voor de omzetting 
in' grauw tin een maximum te vertoonen. Dit snelheidsmaximum 
bleek te liggen bij i — 48°. Aan de andere kant nam bij toenemende 
temperatuur de omzettingssnelheid in wit tin steeds en in steeds 
toenemende mate toe. Later (B 45) bleek de voorgeschiedenis een 
grote invloed te hebben, zodat tin dat reeds eenige malen de om- 
zetting had ondergaan gemakkeliker en sneller zieh liet transformeren. 
Eindelijk werden ook de verschijnselen van het uiteenvallen, welke 
evenals de dilatometerproeven wezen op een sterke uitzetting van 
het materiaal, door s.g.-bepalingen vastgelegd en vonden hun ver- 
klaring in het feit, dat het s.g. van het witte tin 7.3, dat van het 
grauwe 5.8 was. De invloed van de langdurige koude was nu volkomen 
duidelik. Proeven omtrent de mogelike gevolgen van voortdurende 
trilling op de omzetting (B 41) bleven zonder resultaat, hoewel het 
feit, dat het grauwe tin herhaaldelijk bij orgelpijpen was gevonden, 
een aanwijzing in deze richting scheen te geven. De opmerking, die 
van verschillende zijden werd gewaagd, dat het wel zeer wonderlik was, 
dat onze gehele tinwereld metastabiel is, terwijl toch het verschijnsel 
zoo zelden was vastgesteld, kon worden weerlegd door te wijzen op 
de vertraging, die bij deze omzetting een zo grote rol speelt. Inderdaad 
bleek bij voldoend lange duur, bijv. bij tinnen voQrwerpen, welke 
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lange tijd in de grond hadden gelegen, steeds min of meer omzet- 
ting te zijn opgetreden, (B 33) terwijl tinnen voorwerpen uit de 
voor-Romeinse tijd zoo goed als niet bekend zijn. Is eenmaal op 
een bepaalde plaats de omzetting begonnen, spontaan of door aan- 
raking met omgezet tin (B 41), dan gaat ze zonder ophouden verder. 
Het veischijnsel maakt dus de indruk alsof er een infectie plaats 
had, terwijl, wanneer deze heeft plaats gehad, een algeheele omzetting 
door vorming van wratten en puisten op het metaal geschiedt; van- 
daar de naam „tinpest”. 

Bij dit onderzoek, zoals bij verschillende volgende, bleek het mit 
van popularisering daaruit, dat nadat eenmaal een verklaring was 
gevonden, van verschillende zijden uit de techniek (B 76,104,106,110) 
berichten kwamen, waaruit bleek, dat het verschijnsel veel vaker 
voorkwam, dan men vermoed had, doch dat de technici de voor hen 
onaangename eigenschap van het metaal, welke zij toeschreven aan 
mindeie zuiverheid, slechts zelden wereldkundig deden worden. De 
latere publikaties, waaruit blijkt, dat het verschijnsel ook in museums 
voorkomt (museumziekte) geven hiervan doorslaande bewijzen. 

Tevens wezen verschillende vragen op allerlei andere omzettings- 
verschijnselen bij de metalen, die de algemeenheid der metastabiliteit 
duidelik aantoonden. 

De Studie der litterateur over de tinmodifikaties leidde tevens tot 
onderzoek over het z.g. rhombiese tin (B68). Deze tinyorni, die bij 
temperaturen vlak onder het smeltpunt ontstaat en o. a. gekenmerkt 
is door ztjn brosheid, kon echter niet door dilatometerproeven worden 
vastgelegd. 

De opheldering, die bij het tin was verkregen, leidde tot een syste- 
matise Studie der zeer verwarde litteratuur over allotropieön. Het 
aantal daarvan bleek buitengewoon groot te zijn, doch de zekerheid 
van hun bestaan stond in omgekeerde verhouding tot de uitgebreid- 
heid van de litteratuur. Een deel bleek toe te schrijven te zijn aan 
het gebruik van onzuivere chemicaliön, reden waarom hiertegen 
voortdurend met grote zorg werd gewaakt. 

Het eerstvolgend onderzoek betrof een allotropie van hetantimoon 
(B 66,67,82,83), die ook door een groot energieverschil was gekem 
merkt, het z.g. explosieve antimoon. Deze stof, die ontstaat door 
electrolyse van zuur antimoonchloride (bromide- en jodide-) oplossingen 
heeft de eigenschap bij krassen der verkregen metaalstaven, een 
ontplofflngsverschijnsel te vertonen. Een eigenaardigheid, welke 
hierbjj optreedt is, dat steeds een gedeelte van de vloeiatof, overeen- 
komende met + 4 tot 40% antimoonhalogeen in de staven wordt 
ingesloten op een wijze, waarbij het niet mogelik is met de gebrui- 
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kelike oplosmiddelen antimoonthalogeen eraan te onttrekken. Slechts 
oplossingen boven een bepaalde concentrât,ie, welke bij toeneinende 
temperatuur toeneernt en afhangt van de aard van het halogeen, 
geven explosief antimonium. Bij het fluoride ontstaat deze stof in 
hot geheel niet. De geëxplodeerde modiflcatie blijkt een entwerking 
nit te oefenen, zoodat het mogelijk is ook uit die oplossingen, die 
e'genlijk explosief materiaal moeten leveren, niet-explosief te bereiden. 
Dit niet-explosieve bevat echter een vee! kleinere hoeveelheid anti- 
moontrichloride (en zoutzuur) dan het explosieve. De ooizaak dei 
explosie bleek te moeten worden gezöcht in een eigenaardige meta- 
stabiele modiflcatie van het antimoon, die, zoals door kalorimeter- 
proeven werd aangetoond. bij de verschillende halogeniden hetzelfde 
was. Het in vaste oplossing aanwezige antimoonzout, wordt door 
de hoge temperatuur, welke de omzettingswarmte teweeg biengt, 
plotseling gasvormig en veroorzaakt een explosieverschijnsel. 

Een deel van dit onderzoek werd reeds gedaan in het op 16 Mei 
1904 geopend van ’t Hoff laboratorium, dat door de openingsrede 
„Allotropieën” als ’t ware aan dergelijk onderzoek werd gewijd. 

Het behoeft niet te verwonderen, dat een aantal in de litteratuur 
vermelde allotropieën aan zulk een onderzoek ten offer zouden vallen. 
Die van het goud, welke Jul. Thomson en van het zilver (niet 
minder dan 5) welke Berthelot gevonden wilde hebben, werden de 
eejste slachtofifers (B 88), terwijl de explosieve platinametalen van 
Bunsen (B 93, 99) spoedig hun lot deelden, evenals later de door 
Hérard gevonden z.g. amorfe modifikaties van antimoon en bismuth, 
welke bij overleiden van stikstof zouden ontstaan (B 97, 98) en een 
door LehmAnn gevonden vorm van het lood (B 133). 

Met het onderzoek van de fosfor (B 100, 121), wordt een. ogenblik 
het gebied der metalen vertaten en daarmede wordt een van de ge- 
voeligste middelen tot het vaststellen der al- of niet-identiteit der 
producten, de elektriese methode, onbruikbaar. 

De ervaring nodig voor het maken van nauwkeurige bepalingen 
van het speciflek gewicht, welke bij de vroegere proeven was opgedaan, 
maakt dat op de waarden, die voor deze grootheid werden gevonden 
de conclusie mocht worden gebouwd, dat er van de fosfor twee modi- 
ficaties bestaan, welke witte en metalliese genoemd mögen worden. 
In de z.g. rôde fosfor bezitten wij een vaste oplossing dezer vormen 
in elkaar, een dynamiese allotropie, waarvan de samenstelling door 
de voorgeschiedenis is bepaald. 

Een dergelijk onderzoek bij het telluur (B 127, 163), waai bij ook dit 
element aan verschillende thermiese behandelingen werd onderworpen, 
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leverde op analoge wljze het resultaat dat in plaats van een groot 
aantal allotrope vormen één enkele dynamiese allotropie de verklaring 
kon geven van alle gevonden verschijnsels. Het evenwicht verschläft 
zieh blj lagere temperatuur ten gunste van een specifiek lichtere 
modificatie. 

In zekere tegenstelling met deze reeks onderzoekingen, die er op 
gericht waren voor bepaalde elementen het al of niet bestaan van 
een allotropie resp. de aard daarvan vast te stellen, Staat een onderzoek 
(B 124) naar het atoomvolume van allotrope modifikaties in ’t algemeen 
bij läge temperatuur. 

Met de hulpmiddelen van het cryogeen laboratorium te Leiden en 
een speciaal voor het doel geschikt gemaakte methode van soortelik 
gewichtbepaling konden van de goed bekende modifikaties van kool 
(diamant en grafiet) en van tin (grauw en wit) soortelike gewichten 
worden bepaald tot —164° toe. Vergeleken met die bij gewone tem- 
peratuur bleek ■ de verhouding voor elke stof nagenoeg konstant (bij 
koolstof bij 18° : 1.585, bij —164° : 1.582), zodat zeker de soms ver- 
onderstelde convergence der 3oortelike gewichten in de richting van 
het absolute nulpunt op experimentele grond moet worden ontkend. 

Intussen was een mededeling van Goldschmidt aanleiding ge- 
worden tot een onderzoek (B 119, 125) over een ander soort omzetting. 
Zijn leerling, von Hasslinger, had n.l. gevonden, dat een blikken bus 
in het laboratorium een „soort tinpest” vertoonde, die bij alle tem- 
peratuur ook bij hogere temperatuur dan het bekende overgangspunt 
infekterend werkte, b.v. op tinfoelie dat ermee in aanraking kwam. 

Cohen’s oorspronkelike mening dat men hier met een omzetting in 
het rhombiese tin zou te doen hebben, bleek onhoudbaär, daar de 
omzetting ook boven het overgangspunt daarvan, ja tot vlak onder 
(230°) het smeltpunt van het tin onverminderd bleef voortduren. 

De vroeger bij elektriese metingen zo vaak opgedane ervaring dat 
bewerkte metalen een ander elektromotories gedrag hebben dan on- 
bewerkte en ten opzichte hiervan metastabiel zijn, leidde tot de ver- 
klaring, dat door „enten” de omzetting in de stabiele vorm steeds 
moet mogelijk zijn. Het verschijnsel dekt ten dele dat wat men vroeger 
en ook nu nog wel met het woord rekristallisatie heeft aangeduid. 
Alle bewerkte (geforceerende metalen, speciaal de gladgepolijste, moeten 

volgens deze opvatting het omzettingsverschijnsel, dat van nu af 
„forceerziekte” heet, vertonen. Als entmateriaal dient de stabiele 
vorm, die zowel uit vroeger spontaan of door infektie ontstaan metaal 
kan bestaan, als uit metaal, waarbij door etsen, of längs mechaniese 
weg (trillen gedurende stalling, slaan met een hamer, enz.) kristäl- 
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struktuur heeft ver- of herkregen. Natuurlik kende de techniek bij 
zeer verschiffende metalen het verschijnsel (B 120, 134, 159), doch 
wist geen middel het te ontgaan. Het blijkt nu dat de toenemende 
snelheid en dus gewelddadigheid der bewerkingen een zeer nadelige 
factor is, terwijl het voorzichtig verwijderen der „patienten”, teneinde 
infektie te voorkomen, is aan te raden. De aard van het verschijnsel 
brengt echter mede, dat na korter of langer tijdsverloop alle metalen 
voorwerpen, welke bewerkt zijn, aan deze „ziekte” moeten bezwijkën. 
Gelukkig dat de sterke vertragingen, die bij deze omzettingen optreden, 
de tijdsduur zeer lang kunnen maken. 

Was bij de eerste reeks onderzoekingen hoofddoel het vaststellen 
van het al- of niet bestaan eener allotropie bij bepaalde stoffen, bij 
de volgende trad de algemeenheid van het verschijnsel op de voor- 
grond. Aantonen van diezelfde algemeenheid is ook het doel van de 
derde reeks onderzoekingen, welke nu niet als die over de forceer- 
ziekte betrekking hebben op steeds in één richting (van de gepolijste 
metastabiele in de gekristalliseerde stabiele vorm) verlopen, doch 
op omzettingen, die althans voor een deel omkeerbaar zijn en dus in 
dit opzicht te vergelijken zijn met wat geschiedt als grauw en wit 
tin in elkander overgaan. Ztj verschiffen hiervan door de kleinheid 
van het verschijnsel dat dus alleen met verfijnde meetmethoden iste 
achterhalen. Naast de, in geoefende handen zekere methode der 
elektromotoriese metingen werd de bepaling van het s.g. te baat ge- 
nomen (tot op een enkele eenheid in de 3e decimaal), vaak gecombi- 
neerd met de zoveel eenvoudiger dilatometer. 

Om voldoende verschuivingen te krijgen moesten reusachtige dilato- 
meters (± 400 cc.) met nauwe kapillairen worden gebruikt, absoluut 
luchtvrij gevuld met maximum stof, en niet gassende aanvullings- 
vloeistof. 

De grootte van de dilatometer, maakt het apparaat overgevoelig 
voor temperatuur-schommelingen, die daarom door een elektriese 
thermostaat tot enkele duizendste graden werden teruggebracht. 

Nadat al deze experimentele moeilikhcden glansrijk zijn over- 
wonnen, volgen binnen het tijdsverloop van twee jaren een dertien- 
tal verhandelingen waarin dergelijke subtiele allotropieën : bij bismuth 
(B 169), cadmium (B 170, 176, 179, 184, 190), zink (B 171, 177, 185), 
koper (B 172, 178), antimoon (B 186), natrium (B 189, 198), en door 
Helderman (C 8) nog bij het zilver met grote zekerheid experimented 
werden aangetoond, terwijl in een daarmede parallel lopende reeks 
(B 173, 174, 180, 182 188, 192, 193, 199, 201, 203, 211, 219) in 
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hoofdzaak de resultaten van anderen aan de eigene werden getoetst 
en erdoor verklaard. 

Behalve bij de zeer weke metalen blijkt voidoende fijnheid van 
verdeling een vereiste te zijn om de omzettingen vlot te doen plaats 
hebben, terwijl de van vroeger bekende hulpmiddellen, toevoeging van 
electrolyten en herhaald heen- en weer gaan, soms meer, soms minder 
bevorderlik zijn. Zeker is het, dat ongelooflik sterke vertragingen 
gemakkelik optreden en dat de verschijnseis bij compakte metalen 
niet kunnen worden gekonstateerd. _ 

ßij de meeste metalen bleken de verschijnselen niet door het aan- 
nemen van slechts twee modiflcaties te kunnen worden verklaard, 
zodat de verschijnselen zeer samengesteld kunnen worden. Terwijl 
een bepaald materiaal een overgangspunt scheen te vertonen bij een 
bepaalde temperatuur, verschoof dit punt door een andere thermiese 
voorbehandeling. 

De verklaring door het aannemen van meer, minstens drie modifi- 
katiesin verschiilende, van de voorgeschiedenisafhankelike verhoudingen 
ligt voor de hand en vindt rechtvaardiging in het feit dat men, in 
het geval van het cadmium waar men de nodige tijd en moeite 
heeft kunnen besteden om het probleem' geheel uit te werken, inder- 
daad de verschiilende vormen, en hun onderlinge verhouding heeft 
kunnen vastleggen. 

De gelukkige omstandigheid dat, zoals achteraf bleek, electrolyties 
afgezet cadmium, de bij gewone temperatuur minst stabiele y-vorm 
aanneemt en op den duur nu eens in ß- dan in »-cadmium omslaat 
gaf de gelegenheid de drie vormen elektries te defineeren, de over- 
gangstemperaturen: 

Oda Cdß Cd„ Cd., a -<-« P * -<-« 7 
60° 96° 

en dbor meting van de temperatuurkoëfficiënt de omzettingswarmte 
van 739 gram kalorien per gramatootn met voidoende zekerheid te 
bepalen ondanks de kleinheid der gemeten E.M.K.’s, welke t.o. van het 
gewone Cd-amalgaam slechts rond 50.48 en 47 millioenste bedroegen. 

In het gewone gesmolten metaal körnen alle drie de modifikaties voor. 
De zo tergende onbepaaldheid der metalen ten opzichte van hun 

elektromotories gedrag zowel als van hun soortelik gewicht, komt nu 
in een geheel ander licht. Wat wij kadmium noemen is een mengsei 
van drie vormen in toevallige verhouding en de nauwkeurige bepaling 
van welke grootheid ook bepaald aan zulk een ongedefinieerde stof 
is monnikenwerk. Wanneer een dergelijk werk toch nog wordt en 
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zal worden verricht, ligt de schuld daarvan met aan Cohen, die er 
luid genoeg en herhaaldelik zijn waarschuwende stern tegen heeft 
doen hören. 

Eerst zullen de zuivere vormen bekend inoeten zijn, en niet voor 
dat hiervan de nodige grootheden zullen zijn bepaald, zullen uit de 
getallen konklusies mögen getrokken worden. 

Intussen dringt zieh door de algemeenheid van het verschijnsel 
met meer ge weld dan ooit de vraag op naar de aard en de oorzaak 
der allotropie. 

Door systematiese toepassing van enkele beproefde, in beginsel 
zeer eenvoudige methoden, die hij tot het uiterste heeft vervolmaakt 
en uitgebuit, doör met taai geduld en hardnekkigheid steeds vast te 
houden aan de eenmaal ontwarde draad, heeft Cohen de orde doen 
zien, die aan de wirvvar der feiten ten grondslag ligt. Zonder vrees 
van tegenspraak mag men zeggen dat hij de beteekenis der allotropie, 
niet alleen voor de wetenschap, maar ook voor de techniek in een 
geheel ander licht heeft gesteld, door op de algemeenheid en de 
gevolgen ervan te wijzen en dat hij de weg heeft gewezen die in 
ieder geval zal moeten worden bewandeld, wil verder onderzoek 
Vruchtbaar zijn. Toch zal hij zeker de woorden herhalen, die hij blj de 
opening van het van ’t Hoff-laboratorium gesproken heeft: „Onze 
kennis op het gebied der allotropie is van zeer geringen omvang”. 
Hij zal Baco’s woorden weer aanhalen welke hij ook toen sprak: 
„Gestit enim mens ensilire ad magis generalia ut acquiesçât, et post 
parvam moram fastidit experientiam”, en met de hem eigen voort- 
varendheid en werkkracht zal hij zieh aan het werk zetten „ut 
acquiesçât”. En al is het haast ondenkbaar dat het hem gegeven zal 
zijn deze bevrediging te vinden in een volkomen inzicht in het 
allotropie-verschijnsel, wel mag men hopen dat hij nog menige bljdrage 
daartoe zal leveren. 



DE ELECTROCHEMISCHE ONDERZOEKINQEN 

VAN Prof. Dr. E. COHEN. 

DOOR 

W. D. HELDERMAN. 

Prof. E. Cohen’s werk op het gebied der Electrochemie houdt zieh, 
op enkele kleine verhandeliugen na, in hoofdzaak bezig met twee 
vraagstukken, en wel: 1°. de bepaling van overgangspunten längs 
electrischen weg en de electromotorische kracht bij scheikundige om- 
zettingen en 2°. de Studie der normaalelementen, inzonderheid die ran 
Clark en Weston. 

De grondigheid dezer onderzoekingen, de nauwkeurigheid, waar- 
mede steeds rekening is gehouden met de kleinste bijzonderheden, 
zouden een meer uitvoerige bespreking ten volle rechtvaardigen. 
Uit den aard der zaak kan ik hier slechts een zoo kort mogelijk 
overzicht geven. 

Cohen’s onderzoek over het bepalen van overgangspunten längs 
electrochemischen weg, vangt aan met zijn dissertatie. h- Tot dien 
tijd waren de gobruikelijke methoden om overgangspunten te be- 
bepalen de dilatometrische, de thermometrische, de kristallisatie, de 
identiteitsmethode en de bepaling van oplosbaarheid en dampdruk. 
Daar in vele gevallen deze methoden onbruikbaar, of zeer onnauw- 
keurig waren, werd door Cohen een andere methode gezöcht en 
gevonden, die, vooral toegepast op zouthydraten, zeer nauwkeurige 
resultaten moest geven. 

Het volgende möge het principe dezer werkwijze verduidelijken : 
Wanneer men twee Systemen heeft, die in elkaar kunnen over- 

gaan, bijv. verzadigde oplossingen, waarin „Bodenkörper” aanwezig 
zijn van een zout, dat verschillende hydraten kan vormen, dan zullen 
bij het overgangspunt de oplosbaarheden dezer hydraten, alsook 
de dampspanningen hunner verzadigde oplossingen, die boven en 
beneden deze temperatuur verschillend- zijn, gelijk worden. Daar 
eveneens een concentratiestroom, die door twee verschillend gecon- 
centreerde oplossingen van eenzelfde zout loopt, zal ophouden, wan- 
neer die concentratie’s gelijk zijn geworden, is hiermede de methode 
gegeven, om een overgangspunt längs electrochemischen weg te 

D Diss. Amsterdam 1893. 
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bepalen. Immers, hot verdwijnen van den concentratiestroom geeft 
onmiddellijk het punt, waar de oplosbaarheden gelijk zijn, dus het over- 
gangspunt, aan. Door Cohen zijn nu verschillende cellen geconstru- 
eerd, berustende op bovenstaand principe, waar van de beschrijving 
hieronder möge volgen: 

Denke men zieh een galvanisch element van de volgende samen- 
stelling ') : 
omkeerbare 

electrode 
verzadigde oplossing van eeu zout 

met stabiele vaste phasse 
verzad. opl. van hetzelfde zout 

met metastabiele phase 
omkeerb. 
electrode. 

Bij elke temp, boven of beneden het overgangspunt zullen de ver- 
zadigde oplossingen verschillende concentratie’s hebben ; alleen in dit 
punt zal de samenstelling der oplossingen gelijk zijn. Neemt men 
dit element dus op in een gesloten stroomkring, waarin zieh ook een 
galvanometer bevindt, dan zal deze bij elke temperatuur, behalve 
het overgangspunt, een uitslag geven. Gezien de groote nauwkeurig- 
heid, waarmede electrische metingen kunnen worden uitgevoerd, is 
het duidelijk, dat op deze wijze overgangspunten nauwkeuriger be- 
paald kunnen worden, dan volgens eenige andere 'méthode. Voor 
een uitvoerige bespreking dezer onderzoekingen, zoowel wat de prac- 
tische uitvoering der proeven betreft, als de thermodynamische be- 
handeling ervan, moet ik hier, alsook later, verwijzen naar de ori- 
gineele verhandelingen in de verschillende tijdschriften. In ’t kort 
zij medegedeeld, dat deze werkwijze werd toegepast op de volgende 
Systemen : 

Na2S04.10 H20 Na2S04 + 10 H20 

CdCl2.2 HsO CdCl2'. H20 + H20 

Na2S04.10 H20 + MgS04.7H20 Na2Mg (S04)2.4H30 + 13 H20 

ZnS04.7 H20 Zn S04.6 H20’+H20 

De längs electrischen weg bepaalde overgangspunten komen voor- 
treffelijk overeen, met die, welke op andere wijze bepaald. zijn. 
Van het systeem : 

Na2S04. 10 aq NajS04-f 10 H20 

werd tevens de E.M.K. bepaald bij verschillende temperaturen, en 
geconstateerd, dat deze, zooals theoretisch te verwachten was, afnam, 
wanneer het overgangspunt genaderd werd, en in dit punt van 
teeken wisselde. 

Hoewel dus het boven beschreven overgangselement (1® soort) in 

i) Diss. Amsterdam 1893. Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 53 (1894).' 
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vele gevallen voortreffelijke diensten kon bewijzen, traden toch soms 
moeilijkheden op. Immers, dikwijls is het, uiterst moeilijk een sy- 
steem, dat zieh in metastabielen vorm bevindt, in dien vorm te 
houden gedurende den tijd, welken de noodige metingen vereischen. 
Daar dit echter voor het beschreven overgangselement absoluut nood- 
zakelijk is, werd getracht zijn samenstelling zöö te wijzîgen, dat 
deze complicatie kon worden vermeden. Het resultaat dezer po- 
gingen vindt men in een verhandeling van Cohen en Bredig !), 
waarvan het voornaamste hier in ’t kort zij medegedeeld: 

De E.M.K. van een element, samengesteld als volgt: 
omkeerbare I verdunde I verzad. opl. van hetzelfde I omkeerb. 

electrode | zoutoplossing | zout + stabiele vaste phase I electrode 
zal een functie zijn van de oplosbaarheid van de stabiele phase van 
het zout, en evenzoo zal de temperatuur-coefficient der E.M.K. een 
functie zijn van dien der oplosbaarheid. 

De laatste vertoont in het overgangspunt een sprongsgewijze ver- 
andering. Zet men dus de E.M.K. voor een dergelijk element uit 
in een curve, als functie van de temperatuur, dan moet deze kromme 
blj het overgangspunt een knik vertoonen. Thermodynamisch volgt 
dit op de volgende wijze uit de formule van Gibbs—Helmholtz: 

Zij E0 de E.M.K. van het overgangselement bij de absolute tempe- 
ratuur To, wanneer de boven T0 stabiele vorm van het zout aan- 
wezig is, en zij verder fa de chemische energie van de cel, dus de 
oploswarmte van den boven T0 stabielen vorm, betrokken op een 
h'.eveelheid, die bij T0 oplost, wanneer de electriciteitshoeveelheid 1 
door den keten stroomt, dan is: 

Eo = ft + T0.§ (I) 

Is alleen de beneden T0 stabiele vaste phase aanwezig, dan is: 

Eo — fa -{- To. 
dEg 
dT (II). 

Uit de vergelijkingen (I) en (II) volgt: 

De waarde 

dEa _ dEj fa -fa 
dT dT T0 ' 

(IE dE —~ — —1 geeft nu de grootte aan voor den knik 
dT dT 

in de curve, terwijl fa-fa de overgangswarmte voorstelt voor die 
hoeveelheid zout, welke bij stroomdoorgang« wordt opgelost of neer- 
geslagen. 

i) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 535 (1894). 
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De juistheid dezer besohouwingen bleek uit het onderzoek omtrent 
het systeem: Na2S04.10 aq JJ Na2S04rf-10 Ha0. 

Door bepaling der E.M.K. van een element, samengesteld volgens 
dE. dE 

het bovengenoemde schema, werd gevonden —■ — -^==1.3 milli- 

volt, terwijl de berekening van deze grootheid de waarde 1.2 m.volt 
opleverde. De overeenkomst tusschen beide waarden is uitstekend, 
te meer, daar zeer veel natuurconstanten bii deze berekening noodig 
zijn. 

Een derde soort overgangselernent bezit de volgende samensteiling *) : 
electrode omkeerbaar I verz. opl. van een zout I electrode omkeerbaar 

t. o. v. het anion | -f stabieîe vaste phase ! t. o. v. het kation 
geschakeld tegen een cel: 

electrode omkeerbaar j verz. opl. van een zout I electrode omkeerbaar 
t. o. v. het anion | + metastab. vaste phase | t. o. v. het kation 

Hier wordt. de moeilijkheid, een metastabielsysteem direct in ver- 
binding te brengen met zijn stabielen vorm, eveneens omgaan. Daar 
omtrent deze combinatie echter geen experimenten aanwezig zijn, zal 
ik hier niet nader op ingaan, evenmin als op een element, samen- 
gesteld uit twee rnetaalelectroden, waarvan de eene stabiel, de andere 
metastabiel is, verbonden door een oplossing van een zout van hetzelfde 
metaal, daar dit onderzoek 2) thuis hoort op het gebied der onder- 
zoekingen over allotropie. 

Als laatste dezer sérié overgangselementen, door Cohen samengesteld 
en onderzocht, wil ik noemen een cel van de samensteiling: 

electrode omkeerbaar I verzadigdo oplossing I electrode omkeerbaar 
t o. v. het anion | -f stabiele vaste phase | t. o. v. het kation 

Belangrijk is deze sérié s) omdat hieronder valt het normaalelement 
van Clark : 

Hg — HgçjSO* — verz. opl. voor ZnS04.7 aq. -f vast zout — Zn. 
De E.M.K. van een Clarkelement is natuurlijk weer een functie 

van de oplosbaarheid van het zinksulfaat, en zijn temperatuurcoëffi- 
ciënt een functie van dien der oplosbaarheid van zinksulfaat. Een curve, 
die de E.M.K. van dit element als temperatuurfunctie voorstelt, zal 
dus weer bij het overgangspunt een plotselinge richtingsverandering 
moeten vertoonen. Uit de onderzoekingen van Callendar en Barnes *), 
die de eigenschappen van het Clarkelement bestudeerden bij ver- 
schillende temperaturen, blijkt nu, dat de E M.K.-temperatuurcurve 

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 25, 300 (1898). 
2) Ibid. 30, 623 (1899). S) Ibid. 25, 800 (1898). 
4) Proc. Roy. Soc. 42, 117 (1897). 
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een knik vertoont bij 38°.75, welke temperatuur dus het overgangs- 
punt ZnS04.7aq. — ZnS04.6aq. raoet aangeven. In overeenstemming 
daarmede leverden oplosbaarheidsbepalingen de waarde 39° 0, terwijl 
een door Cohen uitgevoerde bepaling met den dilatometer 38°.5 als 
oversrangspunt gaf. üit een verhandeling van Jaegeh '), die de E.M.K. 
van Clark-cellen onderzocht, rnet hexahydrant en met heptahydraat 
als vaste phase, volgt als overgangspunt 39°.0. Zeer goed komen de 
door Euwen2) door middel van zijn compressie-overgangselement ge- 
vonden waarden 38°.10 en 38°.10 met de bovenvermelde overeen. 

Bij na identieke waarden voor het overgangspunt van zinksulfaat 
vindt Cohen längs geheel anderen weg s), n.l. door bepaling van den 
weerstand van verzadigde zinksulfaatoplossingen bij verschillende 
temperaturen. 

Dat ook de bepaling van weerstanden van verzadigde oplossingen 
tot het opsporen van een overgangspunt kan dienen, möge volgende 
redeneering duidelijk maken: 

Systemen, die een overgangspunt bezitten, vertoonen bij die tempe- 
ratuur dezelfde oplosbaarheid. ledere methode nu, die kan aantoonen, 
dat bij een bepaalde temperatuur twee oplosbaarheden gelijk worden, 
kan dus ook dienen, om het overgangspunt te constateeren, en weer- 
standsbepalingen zijn hiervoor uitermate geschikt. Men behoeft dus 
slechts bij verschillende temperaturen weerstanden te bepalen van 
verzadigde oplossingen. De krommen, die deze weerstanden als tem- 
peratuurfunctie aangeven, snijden elkaar in het gezöchte punt. 

Voor zinksulfaat werd volgens dit principe het overgangspunt 
bepaald en, in goede overeenkomst met längs anderen weg bepaalde 
waarden, 39°.0 gevonden. Bovendien werd deze methode nog toe- 
gepast op het element van Da ni eil, waarbij een overgangspunt van 
CuS04.5 aq. te voorschijn kwam bij bij 56°, terwijl oplosbaarheids- 
bepalingen daarvoor dezelfde waarde gaven. 

Hiermede meen ik de hoofdpunten van Cohen’s onderzoek over 
overgangselementen te hebben aangegeven, en zal nu trachten hetzelfde 
te doen omtrent zijn studie’s over normaalelementen. 

Deze laatste bewegen zieh voornamelijk in twee richtingen, n.l. 
1°. de verklaring van het reactiemechanisme van Clark- enWeston- 
normaalementen bij stroomdoorgang, en 2°. het opsporen en verklären 
der afwijkingen, die zieh bij Weston- en Clark-cellen voordeden, 
wanneer deze bij verschillende temperaturen gemeten werden. 

1) Wied. Ann. 63, 354. 2) Diss. Utrecht, 1910. 
*) Zeitschr. f. physik, Chem. 31, 164 (1899), 
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Vöör Cohen’s eerste publicatie: Zur Thermodynamik der Normal- 
elemente >), werd het stroomleverend procès, bijv. van een Clark- 
element, algemeen voorgesteld door de vergelijking2) 

Zn + Hgo S04 ££ 2 Hg + Zn S04. 
Dat dit schema niet met de werkelijkheid overeenkomt, zal men 

dadelljk inzien, wanneer men bedenkt, dat het gevormde zinksulfaat 
onmiddellijk water zal onttrekken aan de verzadigde oplossing, en 
zieh zal hydrateeren tot Zn S04.7 aq. (bij temp, beneden 39°). 

Cohen nu kwam tot de volgende voorstelling van het stroomleverend 
procès : 

Wanneer 2X1 electr. eenheid door het element is gestroomd, is 
1 gramatoom zink in oplossing gegaan. Dit verbindt zieh met een 
aequivalente hoeveelheid S04 uit Hg2S04 tot Zn S04. Het gevormde 
ZnS04 onttrekt vervolgens water aan de verzadigde zinksulfaat- 
oplossing, onder vorming van Zn S04.7 aq. 

Deze wateronttrekking geschiedt volgens de vergelijking: 

Zn S04 + (Zn S04. AH20) = Zn S04.7 HäO (A) 

A stelt hier het aantal molen water voor, dat zieh in de bij t° 
verzadigde oplossing van Zn S04.7 aq. op 1 mol. Zn S04 bevindt. 

Het gevormde Zn S04.7 aq. zal zieh in de verzadigde oplossing als 
vast zout afzetten. De chemische energie van een Clark-cel zal 
dus, volgens bovenstaand schema, gelijk zijn aan het verschil der 
vormingswarmten van zinksulfaat en mercurosulfaat, vermeerderd 
met het calorischs effect van de door vergeh (A) voorgestelde reactie. 

Aan de hand van door Thomsen en Varet bepaalde calorische 
gegevens, is door Cohen deze berekening uitgevoerd, terwijl tevens 
dezelfde grootheid bepaald werd uit E.M.K. en temperatuurcoëfficient 
van het element. 

Als resultaat werd voor de chemische energie van het Clark- 
element gevonden: uit calorische gegevens 75179 cal. eh uit 
E.M.K. en temperatuurcoëfficient 75677 cah, een zeer voldoende 
overeenkomst dus, gelet op het feit, dat een zeer groot aantal, vaak 
moeilijk te bepalen, natuurconstanten voor deze berekening gebruikt 
moest worden s). 

Op geheel analoge wijze werd het Weston-normaalelement door 

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 34, 612 (1900). 
2) Nernst, Theor. Chemie, 2. Aufh, 1898. 
*) Bovendien werd gebruik gemaakt van de toen ter tÿd geldende, nu 

niet meer juiste waarden, van Watt-secunde en P. 
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Cohen behandeld *), en de berekening van de chemische energie voor 
deze cel uit calorische waarden, en uit E.M.K. en temperatuurcoëfficient 
uitgevoerd. 

Het reactiemechanisme is hier echter gecompliceerder, daar inplaats 
van metallisch cadmium, een ainalgaam van cKt element als pool 
wordt gebruikt, en cadmiumamalgamen zieh electrochemisch anders 
gedragen als het metaal zelf. 

Een nieuwe warmtehoeveelheid moest hier dus bepaald worden, 
n.l. de onttrekking van 1 gram aeq. cadmium aan een onbegrensde 
hoeveelheid van het gebruikte amalgaam. Langs zeer eenvoudigen 
weg is deze reactiewarmte door Cohen bepaald. Hij construeerde n.l. 
een element volgens het schema: 

Cd, verdunde opl. van cadmiumsulfaat, Cd-amalgaam (14.3 °/0 Cd). 
De chem. energie dezer cel, berekend uit E.M.K. en temperatnur- 

coëfficient, geeft onmiddellijk de gezöchte wai-mtehoeveelheid ; immers, 
wanneer de strooin in dit element gesloten wordt, dan begeeft zieh 
cadmium van de Cd-electrode naar het amalgaam. 

Uit deze calorische waarde nu, gevoegd bij het verschil der vormings- 
warmten van Cd S04 en Hg3S04 en de warmtehoeveelheid, welke de 
analoog als bij de Clark-cel opgestelde reactievergelijking: 

CdS04 + Cd S04. AHsO = -,-~r Cd S04.
8/s H.,0 

oplevert, berekende Cohen de chemische energie van het Weston- 
normaalelement op 47286 cal., terwijl uit E.M.K. en temp.coöff., 
volgende uit de door Jaeger en Wachsmut opgestelde temperatuur- 
vergelijking van dit element, de waarde 46923 cal. volgde. Ook hier 
dus een bevredigende overeenstemming. 

Hoewel hiermede de 'verklaring van het mechanisme van dark- 
en Weston element gegeven scheen te zijn, bleven er nog"allerlei 
verschijnselen over, die een nader onderzoek vereischten. Zoo bijv. 
de oorzaak van de afwijkingen, die de E.M.K. van enkele elementen 
vertoonde, voornamelijk bij läge temperaturen. 

Systematisch is nu door Cohen en zijn medewerkers nagegaan, 
waar die oorzaak te zoeken was. 

Eerst2) werd verondersteld, dat een overgangspunt van het cadmium- 
sulfaat bij ongeveer 15° als een dier redenen beschouwd moest worden, 
een veronderstelling, die echter naderhand niet juist bleek te zijn. 
Aangetoond werd echter, dat het toentertijd gebruikelijke cadmium- 

!) Zeitsehr. f. physik. Chem, 34, 612 (1900). 
2) Ibid. 34, 621 (1910). 
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amalgaam (14.3 gew. % Cd) beneden 23° - onbruikbaar was, daar 
elementen samengesteld volgens het schema: 

Cd — verd. Cd S04opl. — Cd amalg. 14.3 °/0, 
bij temperaturen beneden 23°, groote verschillen in E.M.K. vertoonden, 
terwijl ook verschillende amalgamen, welke tegen elkaar gemeten 
werden, een E.M.K. aanwezen J). 

Een verklaring van het gedrag der cadmiumamalgamen gaf H. C. 
Bijl in zijn onder leiding van Bakhuis Roozeboom en Cohen ont- 
stane dissertatie 2). 

Hierin werd aangetoond, dat het electron!otorisch gedrag van een 
cadmiumamalgaam van gegeven procentische samenstelling slechts 
zoolang onafhankelijk is van die samenstelling, als men zieh bij tem- 
peraturen bevindt, waar het amalgaam een tweephasensysteem vormt, 
dus heterogeen is. 

Uit het door Bijl opgestelde smeltdiagram Hg-Cd bleek nu, dat 
een amalgaam van 14.3 % Cd beneden 25°, een met 12.5 °/0 Cd, zooals 
later veel werd gebruikt, beneden 14°, een tweephasensysteem niet 
meer vormt, en men dus lager procentisch amalgamen (bijv. 8 %) 
moest gebruiken, wilde men de E.M.K. metingen tot 0° uitstrekken. 
Daaruit volgde, dat de uit metingen van elementen met 14.3 °/0 

en 12.5 % Cd-amalgaam opgestelde temperatuurformules voor het 
Wes ton-element, niet zoo zonder meer als juist beschouwd mochten 
worden. Hetzelfde geldt, mutatis mutandis ook voor zinkamalgamen, 
zooals door van Ginneken in zijn in Cohen’s laboratorium ontstaan 
proefschrift3) bewezen is. Elementen met 10% amalgaam mögen 
beneden 20° niet zonder meer gebruikt worden, wil men niet de kans 
loopen, zijn metingen uit te voeren aan een systeem, waarin het 
amalgaam zieh in metastabielen toestand bevindt. 

Toen nu naderhand door nieuwe bepalingen bleek, dat de waarden 
van P en van de W a tt-secunde, zooals die door Cohen gebruikt waren 
ter berekening van de chemische energie van Clark en Weston-cel, 
gecorrigeerd moesten worden, en door invoering der nieuwe waarden 
de overeenstemming tusschen de uit electrische en calorische groot- 
heden bepaalde chemische energie veel minder werd, kreeg het 
vraagstuk der normaalelementen weer nieuwe actualiteit, en deed 
zieh de vraag voor, waar de onjuistheden te zoeken waren, in de 
calorische of in de electrische grootheden. 

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 65, 359 (1909). 
2) Ibid. 41, 641 (1902). 
3) Ibid. 75, 437 (1910). 
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Een uitgebreide polemiek was hiervan het gevolg en eerst in de 
laatste jaren is dit vraagstuk tot een, voorloopig althans, bevredigende 
oplossing gekomen. 
- In twee onderzoekingen, door Mees b en Helderman ~) in Cohen’s 
laboratorium uitgevoerd, werden de warmtehoeveelheden, die benoodigd 
zijn ter berekening van de chemische energie van Clark- en Ify eston- 
normaalelementen uit calorische grootheden, opnieuw bepaald, waarbij 
tamelijk groote verschillen geconstateerd werden, met de vroeger door 
Thomsen en anderen bepaalde waarden. Gebruik makende van deze 
gegevens en de nieuwste waarden van P en Watt-secunde werd nu 
gevonden: 

voor het Clark-element: uit calorische gegevens 82175 cal. en uit 
electrische waarden 82403 ca!., terwijl voor het Weston-element 
47453 resp. 47446 cal. gevonden werd. Hiermede mag dus de door 
Cohen omtrent deze elementen opgestelde theorie wel als bewezen 
beschouwd worden. 

Een uitbreiding van deze twee proefschriften vindt men in de 
dissertatie van Kruisheer 3). 

Naar aanleiding van een publicatie van von Stein wehr4) werd door 
zeer nauwkeurige bepalingen van de soortelijke wannte der zouten, 
die bij het Weston-element een rol speien het mogelijk gemaakt, 
den temp.-coëfficient te berekenen van de chemische energie van dit 
element, en deze grootheid te vergelijken met die waarde, welke uit 
de door Wolff en Jaeger en Wachsmuth opgestelde temperatuur- 
formules der E.M.K., berekend kan worden. Het resultaat was, dat 
de uit de formule van Wolff berekende temperatuurcoëfficient het 
best overeenkwam met die uit de calorische waarden volgende. 

Dat hierom echter aan deze formule de voorkeur gegeven meet 
worden boven de door Jaeger en Wachsmuth opgestelde, volgt, hier- 
uit geenszins. 

Immers uit een onderzoek van Cohen6) en Wolters overdeoplos- 
baarheid van cadmiumsulfaat volgde een minimum dezer waarde bij 
— 9° C. Dit minimum kon ook berekend worden uit de afhankelijkheid 
van E.M.K. en temperatuur van het Weston-element. De E.M.K. 
toch is een functie van de oplosbaarheid van het cadmiumsulfaat, 
en dus moet een minimum dezer oplosbaarheid samenvallen met een 
minimum der E.M.K. 

•) Diss. Utrecht, 1916. 2) Digs. Utrecht, 1915. 3) Diss. Utrecht, 1916. 
4) Zeitschr. f. physik. Chem. 88, 229 (1914). 
5) Versl. Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam 6, 795 (1917). 
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De formule van Wolff nu geeft zoo’n minimum bij 1° 0., terwijl 
uit de formule van Jaeger en Wachsmuth een minimum bij — 9°C. 
volgt. Hier is de overeenkomst dus juist omgekeerd, als in boven- 
staand geval. Een voorkeur kan, voorloopig althans, aan geen dezer 
formules gegeven worden. 

Cohen’s Verdienste aangaande théorie en practijk dezer normaal- 
elementen zal uit het hier behandeide, zeker duidelijk gebleken zijn. 

Behalve de reeds beschreven elementen van Clark en Weston, 
werd door Cohen ook de thennodynamica van het Daniel 1-element 
uitgewerkt !), en de längs twee wegen berekende chemische energie 
vergeleken. Ook hier was het résultant weer in volkomen overeen- 
stemming met Cohen’s théorie. Een tweede gevolg van dit onderzoek 
was, dat een méthode gevonden werd tot het meten van diffusie- 
potentialen 2). 

Stel, dat men de diff. pot. wil kennen van twee verschillend 
geconcentreerde zinksulfaatoplossingen. Stelt men nu twee elementen 
samen, het eene omkeerbaar ten opzichte van het kation, het tweede 
ten opzichte van het anion, bijv. 

Zinkaulfaatoplossing I Zinksuliaatoplossing 
Ci I Cg 

Zinkaulfaatoplossing ! Zinksulfaatoplossing 
Ci I Co 

dan kan de volgende beschouwing opgesteld worden. Zij Ex de E.M.K. 
van cel (A) en E2 die van cel (B), dan is: 

I Zn (. . . . A) eu 

j S04 < B) 

„ RT , 
El ~ nF 1 • C, 

Ci n en 

Eo 1 Ci 
Os 

+ TT. RT 
nxP 

Hierin is n (nj) de waardigheid van het kation (anion) en n de 
gezöchte diffusiepotentiaal. In dit geval is n = ni = 2. 

Door sommatie dezer vergelijkingen vindt men : 
w = è (Ei + E2). 

Om rr te bepalen behoeft men dus slechts de twee cellen tegen 
elkaar te schakelen en de gevonden E.M.K. door 2 te deelen. 

Van de vele kleinere onderzoekingen, door Cohen op electroche- 
misch gebied verricht3), kau ik hier slechts nog een zijner methoden 

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 60, 706 (1907). 
2) Zeitschr. f. Elektrocheim 36 (1907). 
3) Zie Zeitschr. f. physik. Chem. 25, 1 (1898); Zeitschr. f. Eiektrochem. 

6, 85 (1898); Versl. Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam 8, 287 (1899); ibid. 
11, 621 (1903); enz. 
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ter bepaling van de fictieve oploswarmte P in ’t kort • bespreken. 
De fictieve oploswarmte, een grootheid, die calorisch slechts indirect 

te bepalen is, kon längs den volgenden, electrischen weg direct 
gemeten worden. 

Men denke zieh bijv. ter bepaling van de fict. oploswarmte van 
Cd J3 twee cellen tegen elkaar geschakeld van volgende constructie: 

I “ 1 

I ,2ar' j w---« 
Laat men bij T° = (t -f- 273), 2 X 96494 coulombs door deze combi- 

natie gaan, dan is het reactiemechanisme in cel B: 
1. aan het 10% amalg. wordt 1 gr. at. Cd. onttrokken. Warmte- 

effect   -Wj. 
1 mol CdJ2 wordt gevormd W2. 
1 mol HgJ wordt ontleed W8. 
1 mol Cd J2 lost op in de bij T° verzadigde oplossing. Warmte- 
effect (P)T, waarin (F)T de fictieve oploswarmte aangeeft. ln cel (A); 
aan het 10% amalg. wordt 1 gr. at. Cd. toegevoegd — Wj. 
1 mol CdJ2 wordt ontleed — W2. 

2. 
3. 
4. 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
De 

-W, 1 mol HgJ wordt gevormd  
1 mol Cd J2 wordt onttrokken aan de bij T° verz. oplossing -(P)T. 
1 mol Cd J2 lost op in de bij T° verz. oplossing. . . -j- (F)T. 
chemische energie van het geheele systeem (Ec)b - (EC)A kan 

dus worden voorgesteld door -f (F)T. 
Daar aan den anderen, kant beide cellen omkeerbaar zijn, wanneer 

ze zonder stroomlevering gemeten worden, is 

'ldT/A • • 
voor cel A: (Ee)A 

-(D. 
+ T (1) 

voor cel B: (B.),- (£)_ + .... (2) 

Hierin stelt Ee de electrische, Ec de chemische energie der cellen 
voor, s == 96494 coulombs en n de valentie van het metaal der electrode. 

Bij T°, bij welk-e temp, de oplossing in A juist verzadigd is, wordt 
(Ee)A = (Es)È en dus 

/M _ /M   m /dE\ _ m 
\ae)B \ne)A [\dT/A \dTj, 

of in verband met wat omirent het mechanisme dezer cellen is gezegd : 

(+ F)t = % 

i) Versl. Kon. Akad. 
(1917); 25, 1277 (1917). 

'dE\ _ /dE\ 
dïJA \dT/i 
v. Wetensch. Amsterdam 9, 286 (1900); 25, 1046 

46105 gr. calorieön. 
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Men behoeft dus slechts den temperatuurcoëfficient van beide celien 
bij T° vast te stellen, om de fictieve oploswarmte te kunnen berekenen. 
Gevonden werd op deze. wijze (F)r = — 1246 calorieön, terwlj] längs 
anderen, ook electrischen weg, de waarde - 1227 calorieön verkregen 
werd. 

Hiermede meen ik, zeer in ’t kort-, het voornaamste uit Cohen’s 
electrochemisch werk besproken te hebben, doch zeer veel heb ik 
helaas kortheidshalve moeten weglaten. Mocht ik erin geslaagd zijn 
den lezer het groote belang van Cohen’s werk op electrochemisch 
gebied duidelijk gemaakt te hebben, dan is mijn doel volkomen bereikt. 

Bussum, September 1918. 



DE PIËZOCHEMISCHE ONDERZOEKINGEN VAN 
Prof. Dr. ERNST COHEN 

DOOR 

A. L. Th. MOESVELD. 

Gedurende de laatste tien jaren zijn in het van ’t Hoff-Laboratorium 
door Prof. Cohen, in samenwerking met verschillende medewerkers, 
een groot aantal onderzoekingen gedaan op piôzochemisch gebied. 
Steeds kwamen hiervoor gecondenseerde Systemen in aanmerking, 
welke werden onderzocht over een groot drukinterval, oorspronkelijk 
tot 1000, later tot 1500 atmosferen. 

Wat is de invloed van den druk op het evenwicht en op de reactie- 
snelheid, hoe groot is hij, op welke wijze kan deze nauwkeurig 
worden gemetpn en komt dit resultaat overeen met het effect, dat, 
met behulp van thermodynamische betrekkingen afgeleid, uit andere 
metingen kan worden berekend? Ter beantwoording van deze en 
soortgelijke vragen zijn bovengenoemde experimenten verricht. 

Hoewel de oplossing van deze vragen niet alleen voor de physische 
chemie, maar ook voor de geologie van hoog belang moet worden 
geacht, eh dan ook reeds geruimen tijd door velen pogingen zijn ver- 
richt om onze kennis van dit gebied uit te breiden, is het eerst in de 
laatste jaren mogelijk geworden quantitatieve resultaten te verkrijgen, 
hetgeen vooral aan het overwinnen van talrijke experimenteele moeilijk- 
heden moet worden toegeschreven. Niet alleen is het werken bij 
hoogen druk slechts mogelijk, indien men de beschikking heeft over 
een gecompliceerd apparaat, maar tevens zijn veelal de effecten, die 
optreden, betrekkelijk klein, zoodat zeer nauwkeurig moet geëxperi- 
menteerd worden, opdat de onvermijdelijke proeffouten deze niet 
geheel vertroebelen. 

Eerst möge nu een körte beschrijving volgen van het instrumentx), 
dat bij vrijwel alle onderzoekingen heeft dienst gedaan (zie plaat, 
l.c. pag. 33). 

Dit bestaat uit drie hoofddeelen: de compressiebom, de perspomp 
met de leiding en de manostaat. De compressiebom, die zieh in 
een grooten thermostaat, met olie gevuld, bevindt, is een holle 

!) Zeitschr. f. physik. Chem. 84, 32 (1913). 
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stalen cylinder, die, met behulp van een bajonetsluiting, dooi een 
stop kan worden gesloten, welke zonder lekken door een nauwe dooi - 
boring vier van elkaar geisoleerde koperdraden laat passeeren. In de 
holle mimte kunnen de te onderzoeken Systemen plaats vinden. De 
druk, uitgeoefend met behulp van de perspomp, wordt door een dik- 

■» vloeibare olie, via stalen capillairen, overgebracïït. 
Aan de perspomp bevindt zieh een handpomp voor drukkingen tot 

250 atmosferen, terwijl een drukrad gelegenheid biedt den druk tot 
1500 atmosferen op te voeren. Teneinde een bepaalden druk gedurende 
langen tijd te kunnen in stand houden, maakt men gebiuik van de 
volgende inrichting: De veermanometer, die de grootte van den 
heerschenden druk aangeeft, raakt bij het langzaam dalen — een 
gevolg van geringe lekkage van verbindingen en afsluitringen — een 
verstelbaren wijzer, zoodra de druk een zekere waarde, ai hankelijk 
van den stand van dien wijzer, heeft gekregen. Hierdoor wordt een 
electrisch contact gemaakt, waardoor een electromotor, die het diukiad 
in beweging kan brengen, begint te draaien. Tengevolge daarvan stijgt 
de druk, de manometerwijzer loopt op en verbreekt zoodoende weer 
het contact. Zoo is het mogelijk den druk onbepaald lang tusschen 
zeer nauwe grenzen te houden, l!% à 2'/2 atmosfeer, afhankelijk van 
de schaal van den manometer. 

De nauwkeurige meting van den druk geschiedt niet met boven- 
genoemde manometers; veermanometers, vooral wanneer.zij niet 
doorloopend in gebruik zijn, zijn zeer onbetrouwbaar. Het is daarom 
bij nauwkeurige onderzoekingen een dringende eisch, deze instrumenten 
voortdurend te vergelijken inet een toestel, dat niet aan verandeiingen 
onderhevig is. 

Hiervoor dient de drukbalans. Met dit instrument kan men, dooi 
het opplaatsen van gewichten, evenwicht maken met den druk, die 
in de compressiebom heerseht. De nominale aanwijzingen van den 
manometer kunnen dan door deze ijking tot de reöele waarden herleid 
worden, indien de drukbalans op hare beurt, door veigelijking met 
een standaardinstrument, juist is bevonden. 

De temperatuur wordt bepaald in den thermostaat en, zoo noodig, 
in de compressiebom door middel van een weerstandsthermometei. 

Wat de algemeene methodiek van het experimenteeren bij hoogen 
druk betreft, zij het volgende opgemerkt: Een direct manipuleeren 
met het systeem, dat zieh onder druk bevindt, is niet mogelijk en 
men Staat dus voor de keuze, of, nadat een bepaalde druk voldoende 
lang heeft geheerscht, dezen snel af te laten en bij gewonen druk de 
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meting of analyse te verrichten, of längs electrischen weg onder 
druk de metingen uit te voeren. 

Het spreekt vanzelf, dat de tweede methode, bij welke niet gelegen- 
heid bestaat voor eveitwichtsverschuiving of verandering van reactie- 
snelheid, tengevolge van de drukverandering, de voorkeur verdient; 
zij kan echter slechts bij electrolyten worden toegepast, ruaar stelt 
ook in dat geval nog spéciale eischen aan het te onderzoeken systeem, 
hetgeen de mogelijkheid van toepassing dezer methode nogal beperkt. 

Bij de eerste methode dient men zieh er echter van te overtuigen, 
dat de verandering van den druk en de daarmee gepaard gaande 
afkoeling niet van invloed zijn op het evenwicht of de reactiesnelheid 
in den koiten tijd, na het aflaten van den druk, voor dat men gelegen- 
heid heeft, de noodzakelijke meting te verrichten. Zeer snel werken 
is hier dus van groot belang. 

De tot nu toe verrichte onderzoekingen ^ kunnen in hoofdzaak worden 
verdeeld in metingen van den invloed van druk op: 

Ie. de reactiesnelheid, 
2e. de affiniteit en 
3e. het evenwicht (overgangspunt, oplossingsevenwicht). 

Wij zullen nu de hierop betrekking hebbendo onderzoekingen de 
revue doen passeeren. 

De invloed van druk op de reactiesnelheid. 

Door Ernst Cohen, in samenwerking met R. B. de Boer, H. F. G. 
Kaiser en A. M. Valeton, is de invloed van den druk op de reactie- 
snelheid onderzocht, zoowel voor de inversie van rietsuiker als in het 
geval van de verzeeping van aethylacetaat. 

Bij de inversie van rietsuiker werd het verloop van de reactie be- 
oordeeld uit het draaiend vermögen der oplossing. Aangezien het tot 
uitvoering dezer meting noodig was den druk af te laten, kon van 
een zelfde hoeveelheid der oplossing slechts één bepaling der snelheids 
constante verricht worden. Bij gewonen druk werkend, kan men op 
bepaalde tijdstippen van dezelfde oplossing den draaiingshoek meten en 
hieruit telkens een reactieconstante berekenen; hier moet men ieder 

i) Een overzicht van den tegenwoordigen stand der Piözochemie gee'ft 
het werk van Ernst Cohen en W. Schot: Piözochemie kondensiertei Sy- 
steme, Leipzig 1919, waarvan het eerste gedeelte reeds eerder versehenen 

LJ troc ii tT °1912) ll0zochemiQ der gecondenseerde Systemen, eerste deel; Diss. 
,...Dit werk beoogt een beknopt overzicht te geven met zoo volledig moge- Hike hteratuuropgaven en maakt het mogeljjk zieh snel over eenig punt 
op piezochemisch gebied te oriënteeren. ë p 
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keer een nieuwe hoeveelheid der standaardoplossing gedurende een 
verschillenden tijd onder denzelfden druk houden en zoodoende het 
verloop der reactie rnet den tijd bestudeeren. Zoo kunnen echter alleen 

^juiste resultaten worden verkregen, indien iedere bepaling een vol- 
koraen dezelfde voorgeschiedenis heeft, m.a. w. even snel nahet 
mengen van suikeroplossing en verdund zuur onder druk wordt ge- 
bracht, zoodat ook de daarbij ontwikkelde compressiewarmte niet 
onderlinge afwijkingen kan geven. 

De inveisie onder druk was reeds onderzocht, maar deze experi- 
menten waren alleen bij 500 atmosferen uitgevoerd en in sommige 
opzichten aan bedenkingen onderhevig. Eerst werd nu de inversie 
bestudeerd bij 25° C. in het interval van 1 -1500 atmosferen voor een 

-20% suikeroplossing bij aanwezigheid van %n. HCl en '/is n. HCl1). 
Hierbij bleek, dat de reactiesnelheid bij toeneming van druk vermindert 
en wel vrij aanzienlijk (bij 1500 atmosferen met ongeveer 26 %)• 

Een door van ’t Hoff afgeleide betrekking geeft een mogelijk 
verband tusschen reactiesnelheid en druk aan. Door in de vergelijking 
van Planck, geldende voor de evenwichtsverschuiving met den druk, 
de evenwichtsconstante te schrijven als het quotient der snelheids- 
constanten, die betrekking hebben op de twee tegenreacties, die tot het 
evenwicht leiden, vindt men in het eenvoudigste geval de betrekking: 

dl.k 
-5— = const., 

dp 

o‘f voor gelijke drukverschillen is het quotient der bijbehoorende 
reactieconstanten hetzelfde. 

In bovengenoemd geval bleek deze vergelijking de resultaten goed 
te kunnen weergeven. Het was echter eveneens mogelijk de resultaten 
der proeven voor te stellen door eene linéaire vergelijking : 

kP = kj + bp, 

waarin kj en kp de snelheidsconstanten bij 1 resp. p atmosferen voor- 
stellen, terwijl b een constante is. 

Daarna zijn deze onderzoekingen uitgebreid3) in dien zin, dat in 
plaats van met zoutzuur, door toevoegen van azijnzuur (Van.) werd 
geïnverteerd, en wel bij 45°, 35° en 25° C. In dit geval vond men bij 
toeneming van druk een aanvankelijk stijgen der snelheidsconstante; 
boven 1000 atmosferen veranderde deze niet meer tot 1500 atm. 

De verzeeping van aethylacetaat door natron is evenzoo bestudeerd 8). 

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 84, 41(1913). R.B.deBobr, Diss. Utrecht 1913. 
2) Ibid. 92, 433 (1918). A. M. Valeton, Diss. Utrecht, 1914. 
3) Ibid. 89, 338 (1915). H. F. G. Kaiser, Diss. Utrecht 1914. 
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Deze reactie is in zoo verre eenvoudiger dan de inversie, dat zij niet 
als laatstgenoemde sene katalytische is, van welke bovendien het 
reactiemechanisme nog in het duister ligt. 

In dit geval waren de experimenteele moeilljkheden eveneens groot,* 
vooral omdat de compressiewarmte een bron van grove storingen kan 
zijn blj onderzoekingen aangaande eene grootheid, die zoo gevoelig is 
voor temperatuur als de reactiesnelheid. Ook hier werd deze moeilijkheid 
vermeden door bij een reeks proeven bij constanten druk er zorg voor 
te dragen, dat de gang van het experiment volkomen dezelfde was. 
Zoo werden alle „beginstoringen” bij de experimenten quantitatief 
herhaald en konden deze dus niet invloed hebben op de snelheids- 
constante, die afgeleid werd nit het reactieverloop volgende op de bij 
alle proeven gelljke beginperiode. 

Men bepaalde de reactieconstante door, bij een serie proeven bij 
constanten druk, na verschillende tijden den druk snel af te laten en 
de oplossing te titreeren. 

In dit geval was echter ook een tweede weg mogelijk, längs welken 
men het verloop der reactie kon volgen, terwijl het systeem onder 
druk verbleef. 

Dit geschiedde längs electrischen weg, door op bepaalde tijden het 
geleidingsvermogen der oplossing te meten. Wanneer te voren het 
geleidingsvermogen - bij verschillende drukken - is bepaald van op- 
lossingen, die natron en natriumacetaat bevatten in wisselende ver- 
houdingen, kan men uit het gemeten geleidingsvermogen tijdens het 
experiment de concentratie der natron vinden en met behulp hiervan 
de reactieconstante berekenen. 

De waarden der reactieconstanten, längs beide wegen verkregen, 
stemden zeer fraai met elkaar overeen. Ook hier liep de reactie sneller, 
naarmate de druk hooger was (bij 1500 atm. 37 % sneller). Ook nu 
konden de resultaten zoowel door een vergelijking van de gedaante: 

kp = kj —|— bp, 
, , dl.k als door 'dp- = cons^ 

beschreveu worden. 
Voordat meer readies bestudeerd zijn, liefst bij zoo hoog mogelijke 

drukkingen, en vooral ook meer bekend is over den invloed van druk 
op dissociatiegraad, ionenbewegelijkheid, viscositeit etc., is het voor- 
barig te veel waarde te hechten aan mogelijke Verklarungen voor den 
invloed van druk op de reactiesnelheid. 



1443 

De invloed van druk op de affiniteit. éi 
Aangezien eene galvahische combinatie den maximalen arbeid ver- 

richt, dien de reactie, die zieh in het element afspeelt, kan leveren, 
wanneer het omkeerbaar werkt en de affiniteit van een chemisch 
procès, volgens deflnitie, gemeten wordt door dien maximalen aibeid, 
is het slechts noodig de E.K. van een omkeerbaar element te meten 
ter bepaling van de affiniteit der reactie, die zieh in het stroomleverend 
element voltrekt. De vraag naar den invloed van druk op de affiniteit 
wordt dus teruggebracht tot die naar de verandering van de E.K. 
door diezelfde oorzaak. 

De verandering van de E.K.(s) met den druk hangt samen met de 
volumeverandering (v), die het gevolg is van het doorstroomen van een 

bepaalde hoeveelheid electriciteit. Dit verband, geheel overeenkomende 
met de betrekkingen van Maxwell, kan geschreven worden in den 
vorm: 

bij constante temperatuur gedacht. 
Meet men nu de E.K. van een omkeerbaar element bij verschillende 

drukkingen en vereenigt men deze waarden door een interpolatie- 

formule e = f(p), dan wordt gevonden als differentiaalquotiënt 

van deze functie. De waarde hiervan, genomen voor den druk, bij 
welken men de volumeverandering bij stroomdoorgang van het element 
heeft bepaald (het gemakkelijkst dus bij 1 atm.) moet gelijk zijn aan 
die volumeverandering (met het neg. teeken genomen), wanneer de 
eenheid van electriciteit door het element is gestroomd. Neemt men 
deze volumeverandering als onaf hankelijk van den druk aan, hetgeen 
neerkomt op verwaarloozing van de compressibiliteit, dan ontstaat, 
door integratie der vergelijking : 

- (Sp -£0)=iVp = (Vg - Vj) p , 

welke betrekking dus de linéaire afhankelijkheid van de E.K. van 
den druk tot uiting brengt. 

Steeds werd nu bij de onderzoekingen van verschillende galvanische 
combinaties de desbetreffende volumeverandering bepaald, ter toetsing 
van bovenstaande betrekking aan het experiment, waarbij immer een 
goede overeenstemming werd gevonden. Ook de bepaling van deze 
volumeverandering kan nog op verschillende wljze geschieden. Men 
kan uit de moleculairvolumina der stoffen, die aan de reactie in het 
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element deelnemen, door algebraische samentelling de volumever-' 
andeiing berekenen, maar ook direct in een z.g. dilatometerelement 
de volumeverandering bepalen, die bij het doorstroomen van een 
bepaalde hoeveelheid electriciteit optreedt, 

Ehnst Cohen en L. R. Sinnige ') onderzochten in de eerste plaats 
het element: 

Cd - CdS04oplossing - Cd amalgaam (12.5 gew. %), 
van hetwelk het mechanisme zeer eenvoudig is. Wanneer 96494 
coulombs door de cel zijn gestroomd, is van de Cdpool 1 gramaequi- 
valent verdwenen, terwijl 1 gramaequivalent Cd in het 12.5 gew. % 
amalgaam is opgelost. Het geheele effect kornt dus neer op de diffe- 
îentieële volumeverandering, die optreedt, wanneer 1 gramaequivalent 
Cd in een onbegrensde hoeveelheid Cd amalgaam (12.5 gew. °/0) oplost. 
Deze kan in dit geval gemakkelijk bepaald worden, aangezien de 
samenstelling van het amalgaam zoodanig is, dat het een tweephasen- 
systeem vormt, zoodat in dit gebied het speciflek volume eene linéaire 
functie is der samenstelling, omdat bij verandering der samenstelling 
van het geheel slechts de hoeveelheid van beide phasen verändert, 
maar niet de concentratie van een der deelen. 

Ook in een dilatometerelement bepaalde men de volumeverandering 
diiect; een tot op 2 °/00 overeenstemmende waarde werd längs beide 
wegen gevonden. 

De bepaling van den drukcoëfficient der E.K. leverde het cijfer 

1.95 X 10“ 6 

1.74 X 10-6 

volt 
atm. ’ 
volt 
atm.' 

terwijl uit de volumeverandering was berekend 

Deze overeenstemming kan een zeer goede worden genoemd, ook 

al in verband daarmede, dat voor de 
^ de gemiddelde waarde is genomen 

van de cijfers geldig voor de drukintervallen van 250 atmosferen 
tusschen 0 en 1000 atm. 

Op geheel overeenkomstige wijze bestudeerden zij den invloed van 
den druk op de E.K. van het Weston- en Clark-normaalelement. 
In beide gevallen is het mechanisme der reactie veel gecompliceerder 
dan in het zooeven beschrevene. 

Bij het Weston-element geschiedt bij stroomdoorgang van 96494 
coulombs : 

9 Zeitschr. f. physik. Chem. 67, 1 (1909). L. R. Sinnige, Diss. Utrecht 1909. 
/ 
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Ie. 1 gramaequivalent Cd wordtaan het Cd amalgaam (12.5 gew. °/0) 
onttrokken; 

20. de reactie Cd + HgaS04 = CdS04 -f 2 Hg speelt zieh af ; 
s/3 

3e. terzelfderüjd eveneens de reactie CdS04 -)- — _ CdS04, AH30 — 

CdS04, % h2o. 

Hierin stelt CdS04, AH20 de samensteliing der verzadigde oplos- 
sing voor. 

Ook deze is echter een functie van den druk, welke afhankelijkheid 
dus tevens moest worden bestudeerd, evenals de invloed hiervan op 
de volurneverandering bij verschillenden druk. In verband met de 
zeer geringe oplosbaarheidsverandering met den druk bieek deze 
volurneverandering vrijwel constant te zijn. De met behulp hiervan 
berekendedrukcoëfflciënt der E.K. stemde zoowel voor het Weston- 
alsmede voor het Cl ark-element goed met de direct bepaalde overeen. 

Op overeenkomstige wijze zijn een aantal andere galvanische com 
binaties onderzocht.Het zijn de volgende cellen: 

Ie. Pb amalgaam 30 gew. %- verzadigde PbCl2oplossing-HgCl-Hg. 
2e. Pb amalgaam 30 gew. % - verz. PbCLoplossing - Pb. 
3B. Pb amalgaam 1 gew. °/0 — verz. PbCl3oplossing — HgCl — Hg. 
4e. Pb amalgaam 30 gew. % - verz. PbCPoplossing - Pb amalgaam 

1 gew. %. 
In het derde geval was het Pb amalgaam homogeen, maar toch kon, 

in verband met den zeer verdunden toestand van dit amalgaam, het 
soortelijk volume nog als lineair afhankelijk van de concentrate 
worden beschouwd. 

Het 49 element kan als een combinatie van Ie en 3e, tegen elkaar 
geschakeld, worden opgevat. Volurneverandering en drukcoëfflciënt 
kunnen dus ook als verschillen van de bij Ie en 3e berekende en 
gevonden effecten worden opgemaakt. In al deze gevallen was de 
overeenstemming tusschen berekening en experiment eene goede. 

Eenige minder eenvoudige gevallen zijn eveneens met succès ter 
hand genomen. Het zijn de elementen: 

Ie. Ag - AgCl - Vio n. KCl-oplossing - HgCl - Hg. 
2«. Zn amalgaam 7 gew. % - Zn Cla-oplossing - HgCl - Hg (ver- 

schillende concentrates der oplossing). 
3«. Zn amalgaam 7 gew.% — ZnCl3oplossing 65.59 gew.°/0- HgCl —Hg. 

i) Zeitschr. f. physik. Chem. 78, 299 (1911), 86, 113 (1913). G. Timofejew, 
Diss. Charkow, 1913. 



1446 

In het eerste geval speelt zieh bij stroomdoorgang alleen de reactie af : 
Ag + HgCl = AgCl + Hg, 

zoodat de volumeverandering gevonden kan worden uit de moleculair- 
volumina dezer vier stoffen. 

Bij de 2e combinatie bleek de overeenstemming fraaier te zijn, bij 
die cel, in welke de concentratie der ZnCLoplossing grooter was. Dit 
hangt samen met de grootere nauwkeurigheid,. waarmede de volume- 
verandering, die het in oplossing gaan van gevormd ZnCl3 in de 
oplossing begeleidt, kan worden berekend, naarmate de oplossing 
geconcentreerder is. Langs een omweg kan men deze moeilijkheid 
veimijden ; men bepaalt dan eerst den drukcoëfflcient längs experimen- 
teelen weg van eene combinatie, overeenkomende met die onder 2e 

genoemd, maar bij welke - AgCl - Ag door - HgCl - Hg is vervangen. 
Uit- den gemeten drukcoëfflcient volgt de voor deze cel geldende 
waarde van Av. Trekt men hiervan af de direct bepaalde volumever- 
andeiingen, dan blijft de gezöchte volumeverandering, die den overgang 
van gevormd ZnCl3 in weinig geconcentreerde oplossing begeleidt, 
ovei. Deze waarde gebruikt men dan voor de berekening van de av 
bij de cel onder 2e genoemd (bij weinig geconcentreerde ZnCLoplossing). 
De overeenstemming werd nu veel beter bevonden, waaruit bleek, 
dat werkelijk de reden der afwijking in dit, moeilijk direct te bepalen, 
deel van Av school. Het laatstgenoemde element bleek bij stroom- 
doorgang een uiterst geringe volumeverandering te vertoonen, in 
verband waarmede dan ook de E.K. practisch van den druk onaf- 
hankelijk werd gevonden. 

Bjj al deze elementen is stilzwijgend aangenomen, dat ook onder 
druk de hoeveelheid stof, die een stroomdoorgang van 96494 coulombs 
begeleidt, dezelfde is als bij 1 atmosfeer, m. a. w. dat de lading van 
een ion onafhankelijk van den druk is. 

Een onderzoek, ter contrôle dezer onderstelling door Ernst Cohen 9 
uitgevoeid, toonde dat in het geval van het zilver, bij electrolyse van 
een AgNOsoplossing, door een bepaalden stroom evenveel zilver bij 
atmosferischen druk als bij verschillende hooge drukkingen, tot 1600 
atmosferen toe, werd afgescheiden, welk resultaat kon worden gecon- 
stateerd met eene nauwkeurigheid van 1 : 17000. De gelijkheid van 
inassatransport werd zeer scherp beoordeeld, door, onder spéciale 
voorzorgen, een stroom door drie achter elkaar geschakelde coulometers 
te laten loopen, van welke de middelste in de bom onder hoogen 
druk, de overige in de vrije atmosfeer waren opgesteld. 

’) Zeitschr. f. physik. Ch*m. 84, 83 (1913). 
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Ingeval echter in eene oplossing een metaal door complexvorming 
met verschillende ladingen voorkomt, zooals bij het antimoon het 
geval is, kan men verwachten, dat onder druk de verhouding dezer 
ionenconcentraties eene andere wordt, afhankelijk van de daarmede 
gepaard gaande volumeveranderingen, evenals dit door temperatuur- 
of concentratieverandering geschiedt. Dan zal ook - onder hoogeren 
druk door denzelfden stroom een andere hoeveelheid metaal worden 
afgezonderd dan bij gewonen druk. 

De invloed van druk op het evenwicht. 

Het overgangspunt j1) van ZnS04, 7 HsO — ZnS04, 6 H30. 
Door gebruik te maken van een z.g. overgangselemeut van de 

4de soort kan men het overgangspunt bepalen ; Ernst Cohen, Katsoji 
Inouye en C. Eowen breidden deze metingen ook uit tot hooger 
drukken, en vonden zoo het overgangspunt geldende voor die drukken. 

Het overgangselement (4de soort) was aldus samengesteld : 
Znamalgaam lOgew. %— verzadigde oplossing ZnS04, 7 HäO met 

vaste phase — Hg3S04 — Hg beneden het overgangspunt, en dezelfde 
combinatie met echter verz. opl. ZnS04, 6H20 met vaste phase boven 
het overgangspunt. 

Bepaalt men van beide elementen de E. K. als functie van de tempe- 
ratuur, dan vindt men door gelijkstelling van de E.K. (bij het over- 
gangspunt), de temperatuur van het overgangspunt, bij den druk, 
voor welken die temperatuurformules gelden. 

Men vond bij 1500 atmosfeeren voor het overgangspunt T = 42°.63 C., 
terwijl bij 1 atm. 38°.12 C. was bepaald. 

Men kan hetzelfde doel ook bereiken door gebruik te maken van 
een overgangselement van de 3de soort, aldus samengesteld : 

Zn amalgaam 10 gew. °/0 — ZnS04, 7 H30 met verz. opl. — Hg2S04 - 
Hg, geschakeld tegen Zn amalgaam 10 gew. % — ZnS04, 6 H30 met 
verz. opl. — Hg3S04 - Hg. 

Beneden het overgangspunt is dus de bovenste combinatie stabiel, 
er boven de onderste. Het bleek mogelijk, deze elementen, mits met 
zorg bereid, onbegrensd lang in metastabielen toestand te houden. 

Bij het overgangspunt worden de concentraties der beide verzadigde 
oplossingen gelijk en daarmede de E. K. gelijk nul. Uit een reeks 
metingen bij verschillende temperatuur en constanten druk kan men' 
gemakkelijk door interpolatie (eventueel geringe extrapolatie) de 
ternperatuur bepalen, voor welke de E. K. gelijk 0 is. 

i) Zeitschr. f. physik. Chem. 76, 1 (1910), 0. Euwen, Diss. Utrecht, 1910. 
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De waarden van het overgangspunt längs beide wegen gevonden 
stemden zeer fraai overeen. 

Ook mi kan men door bepaling van de volumeverandering, die 
in de cel optreedt bij stroomdoorgang, den gevonden drukinvloed 
verifleeren. 

Yoor het overgangselement der derde soort is het reactiejnechanisme 
de som van: 

Zn so* + Ä^7 Zn S°4’ AHsj0 = A^7 Zn S°4’ 7 Ha0 en 

6 6 
- Zn S04 -f- A~6 Zn S04, AH30 — Zn S04, 6 H30, of in totaal 

Zn S04) 7 HaO = Zn S04, 6 HsO + 

+ (À-6)H^S0.,AB,0.<I) 

A is het aantal molen water, dat bij de overgangstemperatuur in 
de verzadigde oplossing naast 1 mol Zn S04 aanwezig zijn. 

Ebnst Cohen en Katsuji Inouye ') bepaalden de volumeverandering 
in een pycnometer in zijn geheel door een bepaalde hoeveelheid 
Zn S04, 7 H30 zieh om te laten zetten en bij de overgangstemperatuur 
de volumeverandering te bepalen. 

Eveneens controleerden zij de gevonden verandering van de over- 
gangstemperatuur met den druk met behulp van de vergelijking van 
Clapeyron: 

rp£P Q_ 
1 dt a v ’ 

welke dan betrekking heeft op de omzetting (I). 
Q, de omzettingswarmte, kan men uit de bepalingen van Thomsen 

afleiden, of längs electrischen weg bepalen. Men vindt n.m.l. voor Q, 
door op beide deelen van het compressie-overgangselement de verge- 
lijking van Gibbs —Helmholtz toe te passen: 

dE, 
dT 

dE,\ 
dT/ 

Uit de metingen van Jaeger, die betrekking hebben op de E.K. van 
elk der elementen afzonderlijk als functie van den druk volgt een 
waarde van Q, die, in de vergelijking van Clapeyron gesubstitueerd, 

dp 
voor -TT de waarde 

0.0035 
graad 
atm. 

levert. 

i) Zeitschr. f. physik. Chem. 76, 219 (1910). C. Euwen, Diss. Utrecht, 1910. 
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dp 
Q, uit de waarden van Thomsen berekend, levert voor ^ 

terwijl experimenteel 0.0036 voor die verschuiving der evenwichts- 
temperatuur met den druk was gevonden. 

Ten slotte zijn nog een aantal onderzoekingen gedaan over den 
invloed van druk op de oplosbaarheid.5) Niet alleen maakte men 
hierbij gebruik van een directe méthode, maar eveneens werd een 
electrische méthode uitgewerkt. 

De eerste méthode volgende, maakten Ernst Cohen en L. R. Sinnige 
gebruik van een klein, kunstig apparaatje, dat in de boni kon worden 
geplaatst. Het bestond uit een fleschje, in hetwelk een zakje, gevuld 
met het te onderzoeken zout, door een klein electromagnetisch schud 
apparaat op en neer kon worden bewogen. Het bleek mogelijk na het 
aflaten van den druk, bij snel werken, de concentratie der oplossing 
te bepalen, die onder druk in even wicht was met de vaste stof. 

In het geval van het CdS04, 8/s HaO veranderde de oplosbaarheid 
van 76.8 gram zout per 100 gr. oplosmiddel (water) bij 1 atm. tot 
78.8 gr. bij 1000 atm.; bij ZnS04, 7 H20 van 57.95 bij 1 atm, tot 
57.55 bij 1000 atm. 

Langs electrischen weg kwamen zij op de volgende wijze tot de 
kennis van den drukcoëfficiënt der oplosbaarheid.3) Algemeen geldt. 

waarin E de E. K. eener galvanische combinatie, p den druk en c de 
concentratie van den electrolyt voorstelt, die bij het procès een roi 
speelt. Uit deze vergelijking volgt: 

dE _ /ôE\ 
de _ dp \5p/c 
dp /AE\ 

Wr 

De termen in den teller zijn de drukcoëfficiênten der E. K. vau 
cellen, die wel resp. niet een concentratieverandering der aanwezige 
oplossing ondergaan; m.a.w. cellen met en zonder „Bodenkörper ; in 
de onderstelling, dat in laatstgenoemde cellen, wanneer druk een 
oplosbaarheidsvermindering tengevolge heeft, de oververzadiging blijft 
bestaan onder druk. De noemer bevat de verandering van de E. K. van 

dE 
dp 

ôE\ de 
ôcjp dp 

1) Zeitschr. f. physik. phem. 67,432 (1909). L. R. Sinnige, Diss. Utrecht, 1909. 
2) Ibid. 69, 102 (1909). L. R. Sinnige, Diss. Utrecht, 1909. 
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een cel bij constanten druk als functie van de concentratie, en wel 
berekend voor de verzadigingsconcentratie. 

Voor CdS04,
8/„ H20 was de overeenstemming zeer goed, bij ZnS04, 

7 HjjO minder, hetgeen echter bij de zoo geringe verandering der 
oplosbaarheid mel den druk verwondering niet behoeft te baren. 

Langs directen weg is tevens door Ernst Cohen en C. Euwen1) 
de drukinvloed op de oplosbaarheid van NaCl en inanniet bepaald. 
De oplosbaarheid veranderde in het eerste geval van 35.90-37.36 
tusschen 1 en 1500 atmosferen, bij het manniet van 20.66 tot 21.64, 
alles uitgedrukt in grammen per 100 gram oplosmiddel. 

Algemeen is het mogelijk den gevonden drukcoëfficiënt der oplos- 
baarheid te controleeren met behul^) van de vergelijking van Braun, 
een speciaal geval van die van Clapeyron: 

(M . (*\ -TAv 
WP/t ‘ \î*t/p ~ ~ Q ' 

Daartoe is dus noodig de bepaling van den temperatuurcoëfficiënt 
der oplosbaarheid, de fictieve oploswarmte en de fictieve volume- 
verandering bij het oplossingsproces. Voor niet een der bestudeerde 
zouten waren beide laatstgenoemde waarden ook maar bij benadering 
bekend. 

Tevens maakt ook de geringe waarde van den drukcoëfficiënt, met 
als gevolg groote relatieve font in de uitkomst, de kans op het vinden 
van overeenstemming .met de berekende waarde gering, ook al omdat 
de fictieve volumeverandering en -oploswarmte niet direct, maar door 
min of meer verre extrapolaties moeten worden bepaald. 

Een grootere drukcoëfficiënt was wellicht te verwachten bij oplossingen 
van organische stoffen in organische oplosmiddelen, in verband met 
een grootere fictieve volumeverandering bij dergelijke stelseis, welke 
samenhangt met laag smeltpunt, groote smeltvolumeverandering, 
afwezigheid van electrolytische dissociatie en normaal gedrag der 
componenten. Deze verwachting vonden Ernst Cohen en A. L. Th. 
Moesveld8) bevestigd voor het stelsel m-dinitrobenzol — aethylacetaat ; 
hier werd tusschen O en 480 atmosferen een oplosbaarheidsvermin- 
dering gevonden van 52.54-41.98 (uitgedrukt in grammen per 100 
gram oplosmiddel). 

De meting kan niet als bij bovengenoemde zouten worden uitgevoerd, 
door de zeer snelle evenwichtsverschuiving na het aflaten van den 

** 
1) Zeitschr. f. physik. Chem. 75, 257 (1910). C. Euwen, Diss. Utrecht, 
2) Versl. Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam 26, 134, 864 (1917), 

(1918). A. L. Th. Moesveld, Diss. Utrecht, 1918 
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druk. Een ander apparaat werd als compressiebom gebruikt, waarbij 
het mogelijk was de vloeistof onder druk door een hoogedruk-kraan 
te persen in analysepipetjes, zoodat tot het oogenblik van uittreden 
de oplossing onder druk verkeerde, en buiten het apparaat niet 
gelegenheid vond vaste stof op te nemen. Gevonden en berekende 
(met behulp van de betrekking van Bhaun) drukcoöfficiönt stemden 
binnen de waarschi.inlijke fouten der metingen « V3 %) met elkaar 
overeen. 

Verschillende studies, zooals over de verschuiving der grenzen van 
het heterogene gebied bij de Cd amalgamen inet den druk en de bepaling 
van de fictieve volumeverandering bij hët dplossingsproces längs 
electrischen weg, zijn reeds gedeeltelijk ten einde gebracht, terwijl 
eerlang getracht zal worden verdere plannen te verwezenlijken. 

Niettegenstaande het vele werk, dat reeds is verricht, is onze kennis 
van dit, experimenteel zoo moeilijk te betreden, terrein nog slechts 
fragmentarisch te noemen. Maar de onderzoekingen op piëzochemisch 
gebied, hoewel door oorlogsomstandigheden beinoeilijkt, worden met 
kracht voortgezet, hetgeen de beste wijze is, oui de leemten in onze 
kennis aan te vullen. Het terrein is zeer uitgebreid en veelzijdig, 
inaar belooft bij systematisch onderzoek nog vele verrassende resul- 
taten. Möge het Ernsï Cohen en velen anderen onder zijne leiding 
vergund zijn door nauwgezet onderzoek en noesten arbeid ook in de 
piezochemie de Nederlandsche wetenschap een vooraanstaande plaats 
te doen innemen ! 

Utrecht, van ’t HoFF-Laboratorium. 
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- 165, 168, 195, 215, 218, 222, 224, 225; C 6, 7; D 6, 7, 8, 9, 
10, 11, 12, 13, 17. 

Platinametalen B 93, 99; D 3. 
Rapporten (Chem. Nijv.) B 73. 

(M. O.) B 90. 
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Redevoeringen (algemeene strekking) B 54, 59, 64, 69, 72, 138, 155, 
158, 166, 204, 205, 208, 209, 214, 216. 

Tellurium B 127, 163; D 9. 
Thermochemie (overzichten) B 57, 58, 63. 
Tijdschrift B 217. 
Tin B 28, 32, 33, 41, 42, 45, 52, 55, 68, 76, 104, 106, 110, 119,125,160 

* X-stralen B 16. 

Zilver B 88; C 8. 
Zink B 171, 177, 185. 

„ amalgaam B 113, 123, 142; D 7. 
„ sulfaat B 207. * 

Zoutvorming B 10. 
Zwavel D 5. 

Boekaankondigingen. 
Volkmar Kohlschütter, Die Erscheinungsformen der Materie. Vor- 

lesungen über Kolloidohemie. Uitg. B. GL Teubner, Leipzig-Berlÿn; 
1917; 355 blz. 

Er is op het oogenblik een groot tekort aan kolloid-chemische leerboeken: 
Freundlich, Wo. Ostwald en Zsygmondi zijn uitverkocht en de oorlogs- 
omstandigheden schijnen herdrukken in den weg te staan. Dit boek vindt 
dus een vrÿe markt en zal dus wel in handen van velen komen. Eenerzÿds 
is dat een voordeel: het mist het eenzÿdig gespecialiseerde karakter, het 
tracht de kolloidchemie zoo veel mogelÿk te plaatsen in het algemeen 
verband der natuurwetenschappen. Maar het heeft de défauts de ses qua- 
lités: het is zwaar op de hand, de student in de scheiknnde zal ergeheele 
hoofdstukken met bekende. zaken in aantreifen, wie autodidactisch er de 
kolloidchemie door wil leeren kennen, zal zieh af en toe geheel verdwaald 
gevoelen. Doordat het algemeene zoozeer op den voorgrond is gesteld, 
worden allerlei takken der physische Chemie besproken, zonder bekend 
ondersteld te worden. Daardoor gaat het betoog af en toe ver op zijwegen, 
waarbÿ intusschen nu en dan zeer interessante dingen naar voren gebracht 
worden. Niet altÿd zÿn die uitwÿdingen geheel juist; vooral ophetgebied 
der heterogene evenwichtsleer mist men af en toe phasentheoretische 
kennis: zoo vindt men op pag. 28—29 een eenzÿdig morphologische be- 
schouwing over oplossingen, waarvan de conclusies anders zouden zÿn als 
energie- en voluumveranderingen in het oog gehouden waren. Zoo wordt 
op pag. 176 gesproken van een oplossing, waaruit het HCl door koken 
verwÿderd kan worden, en op ,pag. 333—334 de perlietvorming uit mar- 
tensiet zeer ongelukkig met de ontmenging van een water-benzolmengsel 
vergeleken. 
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Zooais gezegd, de wäarde van hot book ligt in zjjn algemeenheid, al 
leidt die hier en daar tot een schoiastieke dednctie. -Het vormt in 
dat opzicht een tegenstelling tot een nuchter zakeffjk boek als dat van 
Zsygmondi, zoodat een naast elkander bestudeeren van deze beide boeken 
tot een günstig totaalresultaat zal voeren. Intusschen bßjkt wel uit het 
uiteenloopend karakter van de kolloidchemische leerboekeu, in welk een 
animeerend stadium van ontwikkeling zieh dit vak bevindt. H. ß. K. 

* 
Die Bindung des atmosphärischen Stickstoffs in Natur und Technik 

von Dr. P. Vageleb (Königsberg). Prieur. Vibweg und Sohn, 
Braunschweig; Die Wissenschaft Band 26; 1908, 132 pp., Mk. 10.—. 

Naast de eerste twintig bladzjjden, gewjjd aan de bespreking van de 
op de aarde aanwezige gebonden stikstof, waartoe als voornaamste bron 
buiten het planten- en dierenrijk het Chilisalpeter behoort, en een laatste 
twintig bladzÿden over de binding der luchtstikstof in de techniek door 
middel van een electrische vlamschijf en door middel van carbid, handelt 
het grootste gedeelte van het boek over de binding der luchtstikstof 
voornameiyk door bacteriënwerking, waarvan de in symbiose met logu- 
minosen levende de meest bekende z(jn, echter volstrekt niet de eenige. 

Op het voor de voeding zoo gewichtige stikstofvraagstuk wordt een 
beider licht geworpen, waarbÿ echter tevens duidelÿk wordt, hoe moeilfjk 
het is er een goede oplossing voor te vinden. W. P. de V. 

• * * 
Dr. J. L. Hooeweg, De natuurkunde in vogelvlucht. Derde, herziene 

druk. (Verzameling van technische onderwerpen, vragen en ant- 
woorden uit en voor de practÿk, bÿeenvergaard uit het weekblad 
„Vraag en aanbod” door de redactie. Bündel I). Deventer. Æ. E. 
Kluweb, 1918, 138 pag., 31 flg., prÿs f 1.50 + 5«/o. 

De redactie van het bekende advertontieblad „Vraag en Aanbod” wordt 
wekeßjks oversteipt met vragen over allerlei onderdeelen der techniek, 
en beantwoordt die in de antwoordenrubriek, zoo goed mogelÿk. De veel- 
zÿdige stof, die in den loop der jaren ter behandeling kwam, is nu door 
de redactie vergaard en gezift, waardoor zp in staat was vier bundeis 
„Verzameling van technische onderwerpen” uit te geven, die veel wetens- 
waardigs in gekondenseerden vorm bevatten, en veel vragen overbodig 
en herhalingen onnoodig makeu. 

De eerste bundel „De natuurkunde in vogelvlucht” beleeft thans den 
3«1 druk en geeft in 38 titellooze hoofdstukjes op zeer bevattelpke wpze 
keschouwingen over verschiffende fysische verschpnselen, vaak ook toe- 
gepast aan de praktpk. Het lezenswaardige boekje is dus geenszins een 
leerboek, maar wpkt daarvan door de wpze van behandeling op verfris- 
schende manier af, terwpl het toch, zonder wiskundige uiteenzettingen, 
aan leeken helder uitlegt, wat men dient te weten van traagheid, energie, 
molekulen, warmtebeweging, zwaartekracht, opwaartschèn druk, opper- 
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vlaktespaiining, osmose, lichtaether, spiegeling, lichtbreking, spektrum, 
condensatoren, elektrische golven, elektromagnetisme, telefoon, telegraaf, 
ionen, elektrolyse, wisselstroom, en tal van dingen meer. 

Eon inhoudsopgaaf of register zou wel makkelijk geweest zijn. 
A. S. R. 

Personalia, vacatures, industrlëele mededeelingen, enz. 

Ter geiegenheid van zijn 25-jarig professoraat, heeft Prof. Ur. J. Rotgans 
voor de aula der Universiteit van Amsterdam ten geschenke aangeboden 
een borstbeeld in brons van van ’tHoff, een kunstwerk van Toon Dupuis. 

Bÿ Kon. besl. van 16 October is, met ingang van 17 October, opuieuw 
benoemd voor een tjjdvak van 5 jaren tot buitengewoon lid van den 
Octrooiraad Dr. K. H. M. van deb Zande te 's-Gravenhage. 

Met ingang van 1 November is aau den Heer Th. P. L. Petit, scheik. 
iug., te Delft, op zijn verzoek, eervol ontslag verleetid als assistent voor 
do anorganische scheikunde aan de Technische Hoogeschool te Delft. 

Met ingang van 1 November is, op zijn verzoek, eervol ontslag verleend 
aan Dr. A. Kobevaae, scheik. ing., als assistent voor de scheikundige tech- 
nologie aan de Technische Hoogeschool te Delft. 

Voor het tjjdvak vau 1 November tot en met 31 Augustus 1919 is als 
zoodanig benoemd de Heer P. H. O. Baekhuysen te Delft., 

Met ingang van 1 November is aan Dr. H. Raken Rzn., te Dordrecht, 
op zjjn verzoek, eervol ontslag verleend als tjjdeljjk leeraar aan de Rjjks- 
landbou wwinterschool aidaar. 

Het Bestuur van het Technologisch Gezelschap te Delft heeft zieh als 
volgt samengesteld: P. L. P. de Veye, voorzitter; H. .T. Meeekamp van 
Embden, Ie secretaris; J. W. L. van Ligten, afgevaardigde naar de Centrale 
Commissie, ondervoorzitter; Mej. G.deGroot, 1® penningmeesteresse; Mej. 
G. H. Roll, 2b secretaresse, 2e penningmeesteresse. 

Vraag en aanbod. 

Chemische produetem, enz.1) 

afgewerkte oliet 
boterzuur t 
calciumnitraat t 
carbon-black t 

Te koop gevraagd 2) : 

caseïnet 
celluloseafvalloog t 
ceresine t 
cuprochloride t 

i) Zie verder het register der producten onzer chemische 
fabrieken in Chem. Jaarb. 1915—16 en ook de advertenties in dese aflevering 
en de vorige. 

a) Bjj àanbieding moet de herkomst van het artikel worden vermeld. 
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ferrisulfaat f 
harsolie f 
hoornmeel f 
joodcadmium t 
joodzuur f 
kaliumbichromaat f 
lithiumchloridef 
natriumbicarbonaat f 
natriumcyanide f 
natriumperboraat t 
oleine f 

paraffine t 
phosphor (roode)t 
schellakwas •} 
seccotine t 
smeerolie t 
spindelolie t 
Stearine t 
sublimaat + 
vulmassa v. electrotechn. (80 % 

hars-en 2O0/0 petroleum-iellÿ) t 
(jzervitriool f 

Te koop aangeboden : 

aluin f 
ammonia liq. (100/0)t 
ammoniumfosfaat t 
ammoniumsulfide t 
antiehloor t 
antimoon (regulus)t 
arsenicum t 
barium carbonaat f 
bariumsuperoxyde t 
benzoezuur f 
bicalciumfosfaat t 
bloem van zwavel t 
bruinsteen t 
carbolzuur f 
chloorbarium f 
chloorcalcium f 
chloorloog f 
citroenolie t 
cobaltoxyde + 
geelhoutextractt 
gelatinepoeder t 
glycerine t 
kaliummetabisulfiet t 
kalisalpeter f 

karweizaadolie f 
kopersulfaat f 
kwik t 
kwikvermilloen t 
melkzuur t 
mercuronitraat 
raierenzuur t 
molybdeenzure ammoniak 
molybdeenzuur natrium 
natriumfosfaat t 
natronloog t 
pepermuntolie t 
puimsteenpoeder + 
pyrogallol t 
salmiak t 
seignettezout 
sublimaat 
thoriumnitraat t 
ultramarin f 
wijnsteen 
Wood’s metaal 
zwavelchloride t 
zwavelpzert 

De met f gemerkte stoffen aan te bieden aan of aan te vragen bij het 
Bureau voor Handelsinlichtingen, Oudebrugsteeg 16, Amsterdam (Dir. 0. 
Kamerlingh Onnes). 

Bij aile aanvragen en aanbiedingen — zoowel aan het Bureau voor Handels- 
inlichtingen als aan den Kedacteur — behoort een postzegel voor antwoord 
of doorzending te worden ingesloten. 

Correspondentie. 

J. te A. Gegevens voor lezingen, als door U bedoeld, zult U gomakkelijk 
vinden in: G. Martin, Triumphs & Wondërs of Modern Chemistry (London, 
1913, 538 pp., 76 fig.). Sir William A. Tilden, Chemical Discoveries and 
Invention m the Twentieth Century (London, 19l6,487 pp., 150 fig. and portr.). 

B. te R. Over de ontdekking van het vacuum-apparaat door E. C. 
Howard (1812) zie Edm. 0. von Lippmann, Abhandlungen und Vorträge zur 
Geschichte der Naturwissenschaften; Leipzig, 1913, II, 395. 
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B. te A. Zie: Gehes Codex der Bezeichnungen von Arzneimitteln, kos- 
motischen Präparaten und wichtigen technischen Produkten, mit kurzen 
Bemerkungen über Zusammensetzung, Anwendung und Dosierung (Gehe 
t A°\A- Gj>> Dresden-N., 2. Auf!., 1914) en Auskunftsbuch für die chemische 
iQTQiStrie “*raus8®&eben von H. Blücher (Berlin, P. Siemenroth, 8. Auf!., 

S. te V. Zie A. Gockel, Die Radi o-aktivi tat von Boden und Quellen- 
Braunschweig, Sammlung-Vi e weg, 1914, 108 pp. 

_ îe.?w Voorhetbrandgevaar, dat celluloid oplevert, zie D. W. Wood, 
Celluloid Dangers with Some Suggestions: London, The British Fire Pre- 
vention Committee 8 Waterloo Place, Pall Mall, 1913, 2 s. 6 d. Report of 
the Departmental Committee on Celluloid (presented to both Houses of 
mYo1,a

0™ent); Eyre & Spottiswoode, Ltd., East Harding Street, London, E.C., 1913, 3d. C. Pi est, E. Stich, W. View eg, Das Zelluloid (Beschreibung seiner 
Herstellung, Verarbeitung nnd seiner Ersatzstoffe); Halle a. S., W. Knapp, 
191d, 205 pp., M. 8.60. 

• P' ■De A001 P bedoelde verhandeling van Stanislao Cannizzaro is in 1868 versehenen in 11 Nuovo Cimento 7, 321-366. Een Engelsche ver- 
^a^1Jc^»iVePscfeeeri,,in 1910 als No. 18 der Alembic Club Reprints; een Duitsche 

No- 30 van Oswald’s „Klassiker”. Zie ook: Chem. Weskhl 7 oo2 (1910). 

In welke Nederlandsche Bibliotheek zÿn te vinden: 
Annual Report of the Board of Scientific Advise for India. 
Scientific Monthly. 

Men verplicht de Redactie zeer met opgaaf van drukfouten, die in 
den loopenden jaargang voorkomen. Zij zullen in de laatste aflevering 
van den jaargang worden vermeld. 

Ter bespreking sijn ontvangen: 
E. Gérard, Traité des urines (L’analyse des urines); Paris, 1913, 568 pp. 
A* Escaich, Les anomalies de l’urine, leur recherche simplifiée; Paris, 

1914, 164 pp. ’ ’ 
R. Nasini, G. M. Levi, D. Meneghini, A. Miolati, F. Garelli, R. Lepetit, 

La chimica e le industrie chimiche in Italia nel momento attuale; Roma, 
1916, 155 pp. 
uu' T' Boone> a Complete Course of Volumetric Analysis; London, 1918, 


